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序論
??1第
1。1 本研究の背景と目的
近年のコンピュータの性能の向上は著しく、家庭向けのコンピュータは、数年前のスーパーコ
ンピュータ並みの性能をもつほどである。このように急速に発展 してきたコンピュータの性能は、
電子デバイスの心臓部であるMOSFET(Meta卜OXide¨Semiconductor Field―EfFect■ansistor)の
ダウンサイジングと集積化により支えられている。MOSFETのダウンサイジングにおいて、キャ
リアが移動する半導体・絶縁体界面の原子 レベルでの欠陥密度の高さによつて、電子デバイス
の性能および動作の安定性が決定される。近年のMOSFETのチャネル長はナノメー トルオー
ダーにまでダウンサイジングされてきてお り、これまでより正確な材料の制御が求められるこ
とは必至である。
電子デバイスの性能を上げるには、電子の量子力学的な振る舞いを考慮する必要があり、実
験的手法のみで半導体・絶縁体界面のキャリアの移動を理解するのは困難であると考えられる。
そこで、計算機を用いた理論研究によって、実験結果の解釈を与える研究分野が古くから注目さ
れている。こういった理論研究のうち、「第一原理 (■rst―principles)計算」は物質科学研究に携
わる者であれば、一度は耳にしたことのある言葉となりつつある。今 日までに提案されてきた
様々な第一原理計算手法の中でも、1964年にKohnらによって提案された密度汎関数理論 口,刻
は、計算量の少なさと計算精度の高さからよく利用されている。近年では、実験結果の解釈に
とどまらず、第一原理計算によつて予測された材料特性を利用して電子デバイスの実用化が行
われるなど、実験科学と相補的な役割を担いつつある。現在までに様々な密度汎関数理論に基
づく第一原理計算手法が提唱されてきているが、本研究では、実空間差分法による第一原理計
算手法F-1を用いる。実空間差分法の長所は、空間メッシュ上の電子の波動関数の値を直接計
算するため、原子軌道展開法のように基底関数の非直交性による精度の劣化がない。また、平
面波展開法トーlqのように周期関数で電子の波動関数を展開しないため、境界条件を任意にと
ることが可能である。一方で、実空間差分法による第一原理計算手法は、空間メッシュと原子
核との相対的な位置関係によつて系の全エネルギーが非物理的な振動をするという問題をもつ
ていた。しかし、1999年に小野・広瀬らが開発したTimesaving Double―Grid法『 ]に
より、計
算量の増大を招くことなく、この非物理的な振動を抑えることが可能になり、実空間差分法に
よる第一原理計算手法が実用的なものとなつた。
しかし、密度汎関数理論に基づく第一原理計算を用いて、半導体や絶縁体の電子状態を計算
するとバン ドギャップを過小評価するとい う問題がある。これは、密度汎関数理論における交
換・相関相互作用に局所密度近似 [111や一般化勾配近似 [1列を用いて近似することが原因であ
ることがわかっている。しかし、バンドギャップを正確に計算できる交換・相関相互作用の近似
式は未だ見つかつていないのが現状である。半導体・絶縁体界面の電子状態を調べる上で、バ
ンドギャップの過小評価は致命的であり、より正確に交換・相関相互作用を計算できる手法を
開発することは急務である。現在までにバンドギャップを高精度に評価する交換・相関相互作
用の近似手法 として、ハイブ リッ ド汎関数 [131則、GW近似 [lq、OEP(Optimized EfFective
Potential)法pO_2刻などが提案されてきている。本研究では、より高精度に半導体や絶縁体の
電子状態を計算するために、これらの中で最も計算量の少ないハイブリッド汎関数を実空間差
分法による第一原理計算プログラムヘ組み込む。
本研究の後半では、開発された第一原理計算プログラムを用いて、二つの半導体 0絶縁体界
面の研究を取り扱う。一つめは、Ge/Ge02界面の原子構造や電子状態の研究である。2020年ま
でにはMOSFETのダウンサイジングによる性能の向上は厳しくなると言われている。そこで、
高速電子デバイス向けのMOSFETの性能を向上させるために、半導体をSiよりも移動度の高
い材料に替えることが提案されている。特に、Geは工孔・電子移動度ともにSiよりも2～3倍高
く、飛躍的に動作速度を向上させることが可能であると考えられている。また、GeはSiに比ベ
てバンドギャップが小さいため、電子デバイスの省電力化にも貢献すると期待されている。本研
究では、まずGe/Ge02界面およびSi/Si02界面の酸化過程における原子放出の確率を比較し、
Ge/Ge02界面の方が低欠陥密度であることを証明するP3,24。また、実験で得られる界面欠
陥密度と比較することにより、本研究結果の妥当性を評価する。次に、Ge/Ge02界面における
ダングリングボンド欠陥と水素およびフッ素との相互作用を計算し、Ge/Ge02界面では水素よ
りもフッ素の方がダングリングボンド欠陥の終端化原子種として適切であることを示す。最後
に、Ge02膜中のGeの配位数に着日し、さらに欠陥密度の低いGe/Ge02界面の作成指針を第
一原理計算によつて提案するp司。
二つめの半導体・絶縁体界面の研究では、パワーMOSFETとして期待 されているSiC/Si02
界面を取 り扱 う。SiCは、Siよりもバン ドギャップが約 3倍大きく、絶縁破壊電界強度が高いた
め、パワーデバイスヘの応用が期待されている。また、SiCは熱伝導度も高く、高温動作が可能
であり、冷却装置の小型化にも貢献できると考えられている。SiCを用いたパワーMOSFETの
問題点の一つは、低いチャネル移動度である。これまでに報告されている最も高いチャネル移
動度でも、4H,SiCのバルク中でのキャリア移動度の10分の1程度である。低いチャネル移動
度の原因は、酸化中に導入されるSiC/Si02界面における多種の欠陥であると考えられている。
SiCはSiと異なり、C原子を含むため、酸化中のC原子の挙動が研究されてきている。高解像
度透過型電子顕微鏡によるSiC/Si02界面の観察では、界面に過剰のC原子が存在すると言わ
れているpq。_方で、X線光電子分光法を用いてSiC/Si02界面の結合状態を調べると、界面
はほとんどSi―O結合に支配されており、過剰のC原子は存在しないと報告されているp4。本
研究では、はじめにSiC/Si02界面モデルを数種類作成し、各モデルにおけるSiCとSi02の格
子定数不整合比を比較することによつて、第一原理計算で実用的に扱えるSiC/Si02界面モデル
を探索するp司。次に、SiC基板の酸化中にC原子はCO分子として放出されることを裏付け
た後、SiC表面およびSiC/Si02界面からのCO分子放出は酸化中に起こりやすいことを示し、
X線光電子分光法の観測から得られるSiC/Si02界面には過剰のC原子が存在しないという知
見が正しいことを実証するpq。
1。2 本論文の構成
本章に続 く本論文は、次の7章から構成 されている。
第2章では、本研究を行 うにあたって必要な密度汎関数理論の説明を行 う。
第3章では、実空間差分法に基づく第一原理電子状態計算手法の詳細について説明を行 う。
第4章では、ハイブリッド汎関数の詳細とその実装に関して述べる。
第5章では、半導体・絶縁体界面としてGe/Ge02界面に着日し、その酸化過程や界面欠陥と
終端化原子種との相互作用に関する計算結果をまとめる。
第6章では、半導体・絶縁体界面としてSiC/Si02界面に着日し、界面構造や酸化過程のシミュ
レーション結果 と実験結果との比較を行 う。
第7章では、本研究で得られた成果をまとめ、本論文の総括を行 う。
1。3 単位系について
本論文では、特に断りのない限り原子単位系 (atOmiC unit;a.u.)を用いる。すなわち、Bohr半
径αO(=0.52918Å)、 電子素電荷の2乗e2(=2.567×10~38c2)、電子質量me(=9.109×~31kg)
を1とする。

ヽ第2章 密
2.1 緒言
本章では、密度汎関数理論でも東縛状態のエネルギー準位を決定するための方法として、き
わめて一般的に使われている変分法 と基底状態に関する最小エネルギーの定理について説明す
る。そして最後に、1964年の誕生以来盛んに研究され、今 日では第一原理電子状態計算理論の
中で最も使われている理論のひとつに挙げられる密度汎関数理論 11,刻についての説明を行 う。
2。1。1 変分法
密度汎関数理論では、東縛状態のエネルギー準位を求めるときに変分法がよく使われる。こ
の方法は、密度汎関数理論だけでなく、一般の量子力学でも解 くべき方程式が変分形式に書き
表 されるときに用いられる。変分法の基本定理を以下に示す。
定理 系が状態 Ψにある時は、エネルギーの測定を多数回おこなったときの平均は、
Ц呵≡欅 , (2.1)
で与えられる。これを、状態空間のベクトル汎関数とみなすとき、これに停留値を与えるベク
トルは、いづれも〃のとびとびのスペクトルに属する固有ベクトルであり、逆も成 り立つ。ま
た、対応する固有値は汎関数珂Ψ]の停留値島 である。
また、変分原理を補 う定理 として、最小エネルギーの定理がある。
定理 一つの系のどんな力学状態をとっても、そのエネルギーの平均値は基底状態の固有エネ
ルギーより小さくはない。すなわち、
E[Ψ]≧Eo. (2.2)
論
2。2 密度汎関数理論
2。2.l  Hohenberg‥]Kohnの定理
ハミル トニアン演算子で記述された電子系について、その基底状態のエネルギーと波動関数
は、(2.1)式のエネルギー汎関数珂Ψ]を最小化することによって得ることができる。さらにⅣ
電子系では、外部ポテンシャルυ(r)が基底状態のすべてを決定する1。 もちろん、全電子数がす
べての電子的性質を決めるとともに、分子において原子核がつくる枠組みを決定するのがυ(r)
なのだから、当然のことである。
HohenbergとKohnの第一の定理 [司は、Ⅳ とυ(r)のかわりに電子密度分布ρ(r)を基本的な
変数とするものであった2。
定理 電子密度分布ρ(r)から、外部ポテンシャルυ(r)が決定される。ただしエネルギーのゼロ
点のとり方を除く。
このようにして、ρからⅣ とυ、基底状態の波動関数Ψが決まる。したがって基底状態のすべ
ての性質、たとえば運動エネルギーT回、ポテンシャルエネルギー1/レ]、 および全エネルギー
Eレ]が決まる。Eを島 と書きυに関する依存性を明示すれば
EЛ』 =T[d tt Eπclρ]十Eeelρ]
=ル→∝→酔す島d4    00
こ こで
FHK[ρ]=T[ρ]十E“[ρl,            (2.4)
である。さらに
現eレ]=」レ]+非古典的な項,           (2.5)
と書いてもよい。J[』は古典的な電子間反発である。一方、非古典的な項は大変分かりにくい
が、これが交換・相関エネルギーの主な部分であり、2.2.3節で詳細に論 じる。
HohenbergとKohnの第二の定理 [11は、エネルギーについての変分原理を与える。
定理 密度試行関数ρ(r)がυとは異なるポテンシャルにおける基底状態の密度なら、
助≦島レ1,             (2.6)
である。ただし易回は(2.3)式のエネルギー 汎関数である。
のは、基底状態の密度が次の
(2.7)
1本節では、縮退していない基底状態のみを考えるが、縮退があつても同様である。
2ここで υ(r)はクーロンポテンシャルに限定しない。
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ρ∈)=Σ I仇0,→12,
を用いて理論を立てることができることを示した。ここで、ψづとんはそれぞれ自然スピン軌道
とその占有数である。(2.10)式、(2.11)式は厳密な多体系の運動エネルギーおよび電子密度であ
るのに対し、(2.12)式、(2.13)式はこれらを一電子近似した場合に対応し、N個の軌道について
●・助
(2.10)
(2.9)
に対応 している。                              ・
もしFHKの厳密な形を知つていれば、(2.7)式の基底状態の電子密度分布についての厳密な方
程式となる。(2.4)式のFHKI』は外部ポテンシャルυ(r)とは独立に定義されることに注意する
必要がある。これはFHKI』が普遍な汎関数であることを意味する。もし、FHKレ]を明示的に書
き下ろせるなら(それが近似的であろうと厳密な表現であろうと)、 どんな系についてもこの方
法を適用できる。(2.8)式が密度汎関数理論で実際に使われる基礎方程式である。
2.2。2 ]Kohn―Sham法
2.2.1節で多電子系の基底状態のエネルギーが、エネルギー汎関数(2.3)式の最小値で得られ
ることが分かった。したがって、(2.8)式の解として許されるすべての密度のうちで、Eレ]を最
小にするものを選択すればよい。この問題を解くにあたって、大胆な仮定をいくつか行うこと
によつて近似的な処方に至る方法がいくつか示されていたが、それ らから得 られるモデルはか
なり精度が悪かつた。KohnとShamは単純さを放棄するかわりに精度を上げる方法を考え、運
動エネルギー 汎関数Tレ]に対する巧妙な間接的アプロー チを創出した,1。これがKohn―Sham
法である。これにより、密度汎関数理論は厳密な計算を行 うための実際的な道具となった。
KohnとShamが提案した内容は、運動エネルギーを精度よくしかも単純な方法で計算できる
ように軌道を取り入れることにし、このとき生じる小さな補正を別に取り扱 うことであつた。ま
ず、彼らは基底状態の運動エネルギーと電子密度分布に対する近似なしの式
であり、これからさらにEuler方程式、
μ=辮=く→+W,
を得る。ここでμはLagrangeの未定乗数で、制限条件、
I o@)d'': w,
ρ∈)=ΣんΣI仇∈,→12,
を、より簡単な式
晃I』
?
?
?
?
??
?
???
?
?
?
?
?
?
?
?
〓?
?
?
?
?
??
?
???
?
?
?
?
?
?
?
〓
(2.11)
(2.12)
(2.13)
はん=1で他についてはん=0である。運動エネルギー 部分である魂[』から他の部分を分離
しようとするのだから、(2.4)式を書き換えて
である。ここで定義された量acレ]は交換・相関エネルギーと呼ばれる。そこに含まれるもの
は、おそらく十分に小さいと考えられるTと民 の差、および非古典的な部分の電子間相互作用
鳥e同一」同 である。
こうすると、(2.8)式のEuler方程式は、
とする。ただし、
を解いて、
FHKI』=翼[ρ]十J[ρ]十E″cld,
島cI」≡Tレ]―聰[』十具eレ]―Jレ1,
Ⅳ
ρ。)=Σ tte,→IL
(2.14)
0.15)
(2.16)μ=υe∫∫(r)十δρ(r)'
となる。ここで、Kohn―Sham有効ポテンシャルは、
先〃0=ズ→+器+W
=υ(r)十υ″(r)+鶴c(r),
で定義される。 さらに
颯 →=/出 こ
は静電電子間ポテンシ/ャル 、 喉0=T,
(2.17)
(2.18)
(2.19)
●.2o
は交換・相関ポテンシャルである。制限条件 (2.9)式のもとで、Kohn―Sham有効ポテンシャル
υe∫∫(r)の中で互いに相互作用なく運動する電子の系に通常の密度汎関数理論を適用 したときに
得 られる式と(2.16)式とは完全に下致する。したがつて、与えられたυe∫∫(r)に対して、単にⅣ
個の一電子方程式、
??〓?
「‐???‐?
??????
ー
??
?
(2.21)
とすれば、(2.16)式を満たすρ(r)を得る。ここでυe∫ (r)は(2.19)式を介してρ(r)に依存する。
よって (2.17)式、(2.20)式および (2.21)式はセルフコンシステントに解かなければならない。
(2.17)―(2.21)式がKohn―Sham方程式である。
2.2。3 交換・相関エネルギー
(2.17)―(2.21)式のKohn―Sham方程式は、運動エネルギー聰lplを正確に取り込んではいるが、
まだ(2.14)式の交換・相関エネルギー汎関数島c回は定まらないままにしてある。Kohn―Sham
方程式をきちんと決めるには、見cレ]の明示的な形が必要である。精密な見cレ]を探す試みは、
これまで多くの問題があつたし、いまだに密度汎関数理論における最大の挑戦課題であり続け
ているpq。本節では、PerdewとZunger illlの局所密度近似による交換・相関エネルギー を
紹介した後、Perdew―Burke―Ernzerhofの一般化勾配近似 [1刻による交換・相関エネルギー を紹
介する。
上向きスピンの電子密度分布ρ+(r)、下向きスピンの電子密度分布ρ_(r)とすると、全電子密
度分布ρ(r)、スピン偏極率ぐ(r)は、
と書くことができる。また、交換・相関ポテンシャルは上向きスピン (+)、下向きスピン (―)に
対 して、
α→=
で与えられる。このとき全交換。相関エネルギー 島cレ,dは、
E*"[P,e] : I €*"1P, Q' p@)d,r,
υ丸=:テゴ=%ctt ρ午土讐は平0,
εαclρ,C]=εilρ]十(ε鳥[』一ε几[』)ノ(ξ),
Ю =
と書くことができる。ε屁,ε屁は次のように与えられる。
まず交換・相関エネルギーを交換項 と相関項に分離 して、
(2.24)
0.2勾
0.2o
(2.26)
(2.27)
(2.28)
(2.29)
(2.30)
(2.31)
(2.25)
で与えられる。スピン偏極率ξ=0,1に対する交換・相関エネルギーをそれぞれε鳥I』,ε几レ]と
すると、εωcレ,dは一般に、
εαc[ρ,C]=εω[ρ,ξ]十εclρ,Cl,
とする。交換項に対しては、
相関項に対しては、
e![p] :
-0.1423
1+1.0529y可+0.3334rs
-0.048-+0.0311 lnrs-0.0116rs+0.002rsln rs
-0.0843
1+1.3981.´可+0・261lrs
-0,0269‐+0.01555 1n rs-0.0048rs―+0.0 7rsln rs
εf[』 =
ε」[d =
ρ
1/3,
?
?
?
?
?
?
?
??
?
??
?
?
?
?
?
?
(rs≧1)
(rs ≦  1)
(rs ≧  1)
(r3≦1)
ε『同
?
?
?
?
?
〓
(2.32)
●.3o
である。
局所密度近似は、磁性体の扱いが困難であることや、バンドギャップを過小評価してしまう
といつた欠点が分かつているが、多くの場合において良い結果を与えることも分かつている。
次に、Perdew、Burke、EInzerhofの一般化勾配近似を紹介する。局所密度近似では、空間の
各点のポテンシャルをその点の密度のみで与えるが、一般化勾配近似では、その点の密度に加
えて、密度の勾配の効果を導入することにより局所密度近似よりも精度を上げようという交換・
相関エネルギーの近似方法である。
局所密度近似の場合と同様にして、上向きスピンの電子密度分布ρ+(r)、下向きスピンの電
子密度分布ρ_(r)とすると、全電子密度分布ρ(r)、スピン偏極率ξ(r)は、
ρ(r)~1=等r:,
∝→=
で与えられる。このとき全交換・相関エネルギー ムcは、
見c=ル 臨 偽 LVplに
と書くことができる。交換・相関エネルギーを分離 して、
である。ただし、
とする。交換項に対しては、
である。ただし、
鳥(S)=|
である。相関項に対しては、
である。ただし、
ε『~等,たF=Oπ2の7ち
1+κ―轟 メ=Q∞亀μ=0%LS=辮,
島c=島レ,d十島レ,d,
ι=霧,
+ 9t'( 乳 )]
(2.34)
(2.35)
(2.37)
(2.36)
凡hd=ル→イ0鳥0に
民hd=/劇どに0+ЩЪc釧亀
(2.39)
(2.40)
(2.38)
(2.41)
ЩЪ O=轟ψttμ
γ 1｀+スι2+42ι4ノJ'
o.42)
(2.43)
(2.44)A=;卜Xズー号楊「)一」t
である。sやιのように無次元の密度勾配が汎関数中に現れており、密度勾配を含めた交換・相
関項の近似となっている。
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2。3 結言
本章では、第一原理分子動力学を行 うにあたつて必要な量子力学と密度汎関数理論の基礎理
論についての簡単な説明を行った。
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第3章
??間 分法に基づく第一原理電子
手法
3.1 緒言
現在の第一原理電子状態計算プログラムのほとんどは、原子波動関数展開法p」ゃ平面波展
開法F-lqなど、波動関数やポテンシャルを何らかの基底関数を用いて展開し、その展開係数
を求める方法に基づいている。 しかしこれ らの方法は、用いる基底関数によってモデルに制約
が課せ られた り、計算精度の頭打ちが生じるといつた欠点がある。一方、実空間差分法に基づ
く計算手法は、基底関数を用いる代わりに空間に張られたグリッド上の波動関数やポテンシャ
ルの値を直接求めるため、上記のような欠点を持たない。本章では最初に、前章で説明した密
度汎関数理論のスキームで、以上のような問題点を含まずに電子状態を求めることができる実
空間差分法についての一般的な基礎知識の説明を行 う。次に、Poisson方程式から導出される連
立方程式の計算方法の紹介を行 う。 さらに、周期系モデルにおけるロングレンジポテンシャル
の取 り扱いについて説明を行い、最後にKohn―Sham方程式の解法手順について説明を行 う。
3。2 実空間差分法による電子状態計算
3.2。1 差分近似
波動関数や電子密度分布の微分は、第一原理分子動力学計算において最も頻繁に行われる作
業のひとつである。従来の基底関数を用いる方法では、基底関数を微分することにより関数の
微分値を得ることができたが、実空間差分法では基底関数という概念がないため、従来のよう
な微分ができない。実空間差分法で微分を行 うには、微分値を求めたい点rの近傍数点のグリッ
ド上の値を用いて(3.1)式のように差分近似を行うЮ]。
fI告ズ→=力ごル十の.
ここで、んはグリッドの幅、ηは微分を行 うために点rの近傍のグリッドの値をいくつ用いるか
を決めるパラメータである。ηの値は、大きければ大きいほど差分近似の精度が高くなるが、η
に比例 して計算量も増加する。通常は、1～6程度の値を用いる。差分近似に用いるウエイ トcタ
は、テーラー展開によつて次のように決定される。例えばη=1のとき、関数∫(r)のテーラー
展開は、
ル+0=ズ→+二撃生ん十弊が+αめ,
?
?
態計
?
?
(3.1)
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(3.2)
ルー0=バ→一二讐生ん+響′+αめ,
であるから、(3.2)式―(3.3)式よリー階微分値、
0.0
ノ′(r)=
(3.2)式+(3.3)式より三階微分値、
∫(r+ん)一∫(r一ん)
∫′(r)=バ
r十ん)-2∫(r)+ノ(r_ん)
となる。周期境界条件を課すならば、
0 cle-ikL'
▽2ψ=
1孤立境界条件では、境界面より外側に原子核も電子も存在しない。
0になる。
(3.4)
(3.5)
(3.6)
ψⅣ_1
ψⅣ
(3.7)
ψⅣ_1
ψⅣ
2ん
ん2
がそれぞれ得 られ、cll=-1/2ん,c:=0,CI=1/2ん,c生1=ci=1/ん2,c3=_2/ん2でぁることが
分かる。η>1の場合における {c夕}の値は、参考文献6に載っている。簡単のため、以下の説
明ではη=1の場合について説明を行 う。
3。2.2 微分演算子の行列表示
実空間差分法では、波動関数や電子密度分布といった関数は、離散的な実空間グリッド上のみ
で値を持つベク トルとして扱われる。従つて、ベク トルに作用させる位置や運動量の演算子は、
全て行列表示 されるべきであり、第一原理分子動力学の基本であるShrёdinger方程式や Kohn―
Sham方程式 plのハ ミル トニアンも行列表示されなければならない。ここでは、Kohn―Shamハ
ミル トニアンに含まれる微分演算子を、3.2.1節の差分近似に従って行列に置き換える方法を説
明する。簡単のため、一次元モデルの場合について話をする。
一次元あたりⅣ個のグリッドに分割するならば、Kohn―Shamハミル トニアンは (Ⅳ×Ⅳ)の
行列に置き換えられる。孤立境界条件1を仮定するならば、波動関数の三階微分は
0 。…
0
▽2ψ=
?
?
?
?
?
?
?
??
。?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
‥
?
?
?
?．
??．
?
?
?
?
?
?
?
?
??．
?
?
?
?
?．?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
‥
．
?
‥
．
?
??
‥
?
?
‥
?
?
?
?‥?
?‥
?
?
。?
?『
?
?
．
?
?
?
．
??
?
?
．
??．
?
?
??．
?
?
?
?
?
??
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
??
??．?
?
?
?
?
??。
」
?
?
??
?
?
?
‥…
?
?
?
?
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従つて境界面の外側では、波動関数の値は
となる。ここでたはBloch波数、Lαはスーパーセルの長さである。(3.6)式、(3.7)式の右辺の
行列が三階微分演算子に相当する。
3.2。3 ]Kohn…Sham方程 式の行列表示
Kohn―Shamハミル トニアンの三階微分演算子と波動関数の内積の行列表示は3.2.2節で述ベ
た。次に、Kohn―Sham方程式のポテンシャル項と波動関数の内積を行列表示することを考える。
ポテンシャル項は、原子核からのクーロンポテンシャルス:れ、電界によるポテンシャル吟た
"、静電電子間ポテンシャルυ″と交換・相関ポテンシャルυαcの4つからなる。原子核からのポテ
ンシャルは、BHStt p刻ゃTM tt p司のノルム保存型擬ポテンシャルを組み込む場合、非局所
項と局所項に分けられる。ノルム保存型擬ポテンシャルについては、3.2.4節で説明するので、
ここでは詳しい説明を省略する。非局所項の処理にKleinman…Bylanderの分離形p期を用いる
と、原子核からのポテンシャルと波動関数との内積は次式のようになる。
Z:π(T)ψ(r)= yS(γ)ψ(r)+ス:c(r)ψ(r)
=ΣGれOf。)力L∈)十И:ce)ψ∈).
ι,7t
鳴ズ→=千二a″×弧編同'
%:c(r)=ΣEυλc(P+Rs―r)+4g(0),
P
(3.8a)
(3.8b)
こ こで 、
Gれ=∫√ふ(r)ο′(r)ψ(r)ar∫鳥0)OfO)胤0 ar'
であり、鳥 (r)はS番目原子の原子の状態での擬波動関数RS(r)yJれ(θ,φ)である。(3.8b)式の右
辺第一項を非局所項と呼ぶ。BHS型の擬ポテンシャルでは、第二項の局所項は
(3.9)
(3.10)
(3.11)
と定義される。ここで、4は原子核の電荷量、Pは周期境界条件を課したときの並進ベクトル、
g(0)は周期境界条件を課したときの発散積分をキャンセルする項である。∫(0)=Σsゑg(0)と
定義したとき、∫(0)が静電電子間ポテンシャルに含まれる発散積分の項とキャンセルするよう
に決定する2。 θ(0)の具体的な形は境界条件により異なるため、詳細は3.4節で議論する。
次に、電界によるポテンシャルは、電子が位置rで外部電界 E∫づdd(r)から感 じるポテンシャ
ルで定義され、埓づdd(r)=ェLE∫なda(r).Tで表される。静電電子間ポテンシャルと交換・相関
ポテンシャルは、与えられた電子密度分布によって決定される。静電電子間ポテンシャルの効
率的な計算方法は、3.3節で述べる。交換・相関ポテンシャルの近似には様々な近似方法がある
が、本研究では2.2.3節の式を用いる。
原子核からのポテンシャル と静電電子間ポテンシャルは、Kohn―Sham有効ポテンシャルと波
動関数の内積を行 うときに、発散項がきちんとキャンセルされていなければならない。 ここで
2すべて方向に孤立境界条件を課す場合は、発散積分は問題にならない。
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υ″0=「Lヂ磐持α″―ノ0としたとき、
υc∫ (r)lψ(r))=
?
?
?
?
??
?
?
?
?
?
?
?????????????
?
?
?
?
‥
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
??
????
?
「
?
?
?
?
(3.12),1,@)>,
??
?
??
?
??????
??
?
????
?????
??
?
?
???
??
?
?
?
?
?
?
?
?????
??????????????????
ゃ
?。?
= (2「
'S(r)+2F2]υ
λC(P tt Rs―r)十∫(0)
+7晟茄漁→+Il高け0+颯→lm)
= (2「
'S(r)+2F考]υ
λC(P+Rs一r)
十‰ddO+だヂ錯αノ十ЪcO)
となり、υc∫∫の中で発散項がキャンセルされていることが分かる。
結局、Kohn―Shamハミル トニアンと波動関数の内積を三階微分演算子まで含めて三次元でか
くと、
3。2.4 ノルム保存型擬ポテ ンシヤル
物質の性質のほとんどは、価電子の振る舞いによつて決定される。実際、内殻軌道にある電
子は分子や結晶中にあつても孤立原子の場合とほとんど変わらない。一方、第一原理計算で内
殻電子を扱うには非常に大きなカットオフエネルギー(小さなグリッド幅)が必要になり、計算
の上で困難を伴 う。また、第一原理計算のアルゴリズムは、計算量が電子数の自乗に比例する
ため、必要以上に電子が多いことは計算の上で不利になる。以上の理由から、第一原理計算で
は擬ポテンシャル法という価電子の電子状態のみを計算する方法がよく用いられている。
今日の第一原理計算で最も盛んに使われている擬ポテンシャルは、Hamman,Schluter,Chiang
p刻によって開発されたBHS型ノルム保存型擬ポテンシャル、ならびにこれを■oullierとMartins
p司が改良したTM型である。これらの擬ポテンシャルならびに擬波動関数は、図3.1のような
ものであり次のような性質を持つ。
a.擬波動関数はノー ドを持たない。
b.内殻半径rcの外側で、擬波動関数は全電子波動関数 と一致する。
c.価電子状態の固有値は、全電子計算の固有値 と一致する。
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，?，?
‥
?
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【??
?
?
〕
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?
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?
?】?
】??
?
??
』
図 3.1:擬ポテンシャルソPS、擬波動関数ψPSの概念図。yAEは全電子計算におけるポテンシャ
ル.ψAEは全電子波動関数。
d.擬波動関数の内殻半径rcまでのノルム (ψPSlψPS)は全電子波動関数のrcまでのノルムと
一致する。
以下に擬ポテンシャルの構築手順の概要を説明する。
1.原子の全電子波動関数ψナE(r)とポテンシャルyAE(r)を用意する。原子の場合は球対称
場なので、変数分離してψttE(r)=9分E(r)yIぼθ,φ),9分E(r)=rυttE(r)としておく。ここ
で、Иπは球面調和関数である。
2.各角運動量ιの価電子に対し、上のa.～d.の条件を満たす擬ポテンシャルMPS(r)と擬波
動関数υttS(r)を作成する。
3.7AE(γ)から価電子軌道のスクリー ニングを取り去り、裸のポテンシャルスPS(r)を作成
する。
このようにして構築された擬ポテンシャルは、以下のように演算子として各角運動量ι成分の
みに作用する。
yPS(r)=Σ
E】E IXπ(θ,φ))ス
PS(r)(yJm(θ
,φ)|.
`=Om=―
ι
通常、Jは2程度で打ち切る。さらに、適当な成分Иoc(γ)を局所成分と
成分との差Q=%PS(r)_Иoc(r)を非局所成分として、
(3.14)
して仮定 し、それぞれの
oo+l
r"t(') : Vo.(r) + ! D lU^(e, il)0,(r)(y*(e, O)1,
I:O m:-l
(3.15)
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の形で用いる。これを非分離型という。一方、KleinmanとBylander F倒は次のような分離型
を用いることを提案している。
y門0=И∝0+ΣiΣιMπC,の働0)奇仙OMπO,の|・
こ こ で 、 G=(υFSIて
PSlυ
FS)であ る 。
(3.16)
(3.17)
0.10
(3.10
擬ポテンシャル法により、第一原理計算が現実のものになったといっても過言ではない。本研
究で用いているノルム保存型擬ポテンシャルは物質・材料研究機構の小林によつて作成されたもの
を用いているp司。最近では、ノルム保存条件をはずしてさらなるソフト化を達成するウルトラ
ソフト擬ポテンシャルトqも開発されている。また、ウルトラソフト擬ポテンシャルと同程度の
ソフト化を達成しつつ、全電子計算並みの高精度を実現するPAW(Projector Augmented―Wave)
擬ポテンシャルB4も開発されている。本研究では一部にPAW擬ポテンシャルを用いている
ため、次節では、PAW擬ポテンシャルについて紹介する。
3。2。5 PAW擬ポテンシヤル法
本節では、高精度大規模計算を実現する上で重要となるPAW擬ポテンシャル法B73qにつ
いて詳しく紹介する。PAW法は、1994年にBlёchlによって発表されB4、計算量はウルトラ
ソフト擬ポテンシャルと大きな差はないが、精度は全電子計算に近い高精度計算が可能となる
方法である。PAW法が全電子計算に近い高精度を可能としているのは、擬波動関数から得られ
る電荷密度を全電子計算から得られる電荷密度で置き換えるところにある。このとき、全電子
計算から得られる内殻電子の電荷密度はセルフコンシステント毎に計算するのではなく、読み
込みフアイル中のデータベースから読み込む。以降では、擬波動関数から得られる電荷密度を
全電子計算から得られる電荷密度で置き換え可能であることを説明する。
PAW法の本質は、スムースな擬波動関数(OPS)と全電子計算で得られる急峻な真の波動関数
(以降、全電子波動関数と略す;ΨAE)は線形変換で関連付けることにある。
IΨ
AE)=71こPS)・
ここで、Tは変換演算子とする。Tがわかっていれば、ある演算子で表せる物理量スの期待値
を求めるとき、
(■)=(■PSIИIこPS),ス=T十スT,
と書ける。同様にして、基底状態における擬波動関数は、
:6?t?l0PS),
と表される。ここで、Tは原子核近傍でΨAEをこPSに変換したいので、
T=1+Σら,
2
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(3.20)
とする。TRは原子核領域ΩR内のみ有効な演算子である。こうすると、ΩRの外では、こPSは
ΨAEに一致する。次に、こPSを以下のように展開する。
10P=ヽΣQlφF ・ヽ
ここで、あFSは擬部分波 (pSeudO partial wav℃)と呼ばれるものである。式 (3.17)から、lφttE)=
TIあFS)であるから、ΨAEは、全電子部分波 (a11_electron partial waw;φttE)で展開できる。
IΨ
AD=劉こP)=ΣQlφル・
したがって、ΨAEは次式のように表すことができる。
IΨ
AD=|こPヽ一Σ QI″ヽ十Σ Qlφ合つ。
ここで、Tは線形変換であるので、係数 cづはこPSの線形結合で表すことができる。
Cづ〒修づ|こPS).
2を射影(prOjeCtOr)と呼ぶ。このprojectorを用いると、
IΨ
AD=|こPヽ十Σ (lφハ ー |あF )ヽ侮|こ
Pり
,
とな り、ΨAEはこPSを用いて表す ことができる。ここで、ρをは、ΩR内に局在 してお り、lp~づ|″S)=
場を満たすЪまた、式(3.17)と式(3.25)を比較すると、
r : r+ I{|dl") - ldl'))(p,|, (3.26)
であることがわかる。
ここまでの議論で、ある物理量の期待値をPN法を用いて計算する準備が整った。位置r
における電荷密度は、演算子 lr)(rlの期待値を考えればよいので、線形演算子Tと擬波動関数
こPSを用いると、
0.21)
G.22)
(3.23)
?????????
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
??
?
?
???
?
?
?
?
〓
??
(3.24)
o.25)
- t /"(0"' lpn) (dl' l') Ul6l')bi 10"')
=β(r)+ρl(r)一ρl(r),
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o.2つ
価電子領域
原子核領
ρ(r)
擬電荷密度
ρl(→   ρてr)
真の電荷密度  擬電荷密度
??????
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
??
??
〓
???
?
?
?
?
―
?
手
υ″(″) = clυ″(″‐―んD―■C:υ・ (・)―■clυ″(・
―卜ん
“)
= υ・ (″―んπ)-2ηズ″)十υ″(″+んω)ん3           ' (3.30)
ρ(r)
図3.2:PAW法の概念図。
となる。ここで、
(3.28)
とした。ρ(r)と,1(r)は共に擬波動関数から構成される擬電荷密度であるが、ρl(r)は原子核近
傍に局在した電荷密度である。一方で、ρl(r)は全電子波動関数から構成される真の電荷密度で
あり、原子核近傍に局在した電荷密度である。注意すべき点は、ρ(r)は通常の実空間グリッド
で表現される擬電荷密度であるが、ρl(r)と,1(r)は極座標表示により計算される電荷密度であ
ることである。式 (3.27)から実空間グリッドで表現される擬電荷密度ρ(r)から極座標で表現さ
れる原子核近傍に局在した擬電荷密度βl(r)を引き、極座標で表現される原子核近傍に局在し
た真の電荷密度ρl(r)を足すことによって、電荷密度ρ(r)を得ることができる(図3`2を参照)。
大雑把に表現すると、擬電荷密度を真の電荷密度で置き換えることによって全電子計算並みの
高精度を実現するのがPAW法である。
3。3 Poisson方程式の解法
3。3。l Poisson方程式の行列表示
静電電子間ポテンシャルは、Poisson方程式、
Y2us(r): 
-4trp(r), (3.29)
を解くことによつて求める。ここでは、Poisson方程式を中心差分 (η〓1)で解く場合の説明を
する。簡単のために、一次元で話をする。静電電子間ポテンシャル町 (″)に三階微分演算子を
作用させると、
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となる。これを(3.29)式のPoisSOn方程式に代入する。今、一次元あたりⅣ個のメッシュに分
割するならばこの式はⅣ元(3次元なら凡 ×馬 ×地 元)の連立方程式となる。孤立境界条件
にするならば
Ψ二」iZill率:I舞阻ず '
壁1鑓土⊇一Ψ +壁1罷手ユ=-4πρo,
甲 ~載事」率
となり、これを行列表示すれば、
となる。ここでαづ
である。
次に周期境界条件を課すならば
-47ρlVんα一んα),
-4πρoVんα)一竺二→髪ギ垂ユ,
`γ
l
Cと2
:
αづ
αⅣ-1
αN
(づ=1)
(づ=Ⅳ)
otherwise
-4trp(h,),
-4rp(2h,),
-+tn p(r),
-anrp(Nh, - h,),
-4trp(Nh"),
?
?
〓
0.31)
(3.32)
(3.33)
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Ψ」挙1率
壁1竃土ユ ー T十 堕1竃土ユ
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〓
?
?
〓
(3.34)
21
となり、これを行列表示すれば、
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CVl
`V2
:
αづ
αN_1
αⅣ
0.3つ
となる。ここでαじ=υ″(づんα)、 島=-4πρ(づんπ)である。(3.32)式、(3.35)式はスα=βタイプ
の連立方程式であり共役勾配(CG:Cottugtte Gradient)法や最急降下(SD:Steepest Decent)法
などの反復法で解くことができる。
高次差分 (η>1)へ拡張するなら、孤立境界条件の場合ス,βはそれぞれ、
となり、周期境界条件の場
ス″=Ci_′|,
-4πρoo―Σttυ″|ん一ノ0,
′=1
-4πρoo―Σttυ″。ん十ブ0,
′=1
(づ≦η)
(づ≧Ⅳ―η+1)
otherwise
(3.36)
(3.37)
(3.38)
(3.39)
????〈?、
為{:裾言:mi重Ⅳ一→
0,i: 
-4trp(i,h),
となる。
3.4 周期系モデルにおけるロングレンジクーロンポテンシャルの
取 り扱い
3.4.1′クーロンポテンシヤルの発散
原子核からのクーロンポテンシャルは、基本的に:のロングレンジポテンシャルであるため、
無限遠方からの寄与を考慮すると発散 してしま う。無限周期系では、ロングレンジクーロンポ
テンシャルに関する計算を行 うときに、この発散の扱いが問題になる。三方向周期境界条件の
場合は、平面波展開法で一般的なEwaldの方法降qがぁる。そこで本節では、三方向周期系に
おけるEwaldの方法ついて説明する。
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3.4。2 三方向周期系モデルにおけるロングレンジポテンシヤルの取り扱い
原子核からのクー ロンポテンシャル;ス:c
原子核からのクーロンポテンシャルポテンシャルは、BHS型の擬ポテンシャルを局所項に用
いるならば次のように与えられる。
鳴ズ→=千二亀"×∝〈編聞'
%:c(r)=ΣEυλc(P tt Rs―T)十Zィ(0).
P
」(frl)=会ズ√eXズー「12め洗,
を (3.40)式に代入すると、
咤cO=一
会
え
考]二
aイ
西
∝ズーP+Rs一月%υ+乙θ0
=一
考]会ノ
「 exメーIP tt Rs―J2角洗 十乙g0
一
石 ≠ 二
亀
イ
西
exp←四 十Rs一r的亀
A―等4凛壽∞可%化―州Ⅸp←7)+8争
G.4の
o.41)
ここで、ΣPはLπ,Lυ,Lzはセルの長さとしたときの並進ベクトルP=(ηωLω,ηυLυ,ηzttz)に関
する足し算、θ(ι)=8カ、Ωはスーパーセルの体積 Lα×ιν×Lzである。関数 g(ι)はι=0の
とき発散するが、静電電子間ポテンシャルとキャンセルさせる項なのでつけておく。
まず、次の式、
となる。ここで、BHS型の擬ポテンシャルにはΣづ=1,2亀,こ=1の条件がついていることを用い
た。Aは(Lω,Lυ,Lz)を周期とする周期関数であるので、逆格子ベクトル G′=2π(士,考,台)で
フーリエ展開すると、
o.4動
(3.43)
(3.44)
となる。ここで、Σ毎0はIC′|=0となる場合を除いて和をとるという意味である。また、第
二項は第一項の|(弓|=0とみg(0)を足して出てきた有限項である。したがって、最後の結果だ
けを記すと、
嗽→―等ゑ忍壽∞可Q<Rs―州∝p←7)+静
一ZS2]IP tt R3-TI×
{→
rf17・P+Rs―哺+二Q″×∝〈編 JP+R3-巾},0句
23
となる。第一項、第二項はポテンシャルの低周波成分を波数空間で計算する項、第二項はポテ
ンシャルの急峻な部分を実空間で計算する項である。ηを0.2～0.7程度にするとΣ′,ΣPはそ
れぞれ73～113個程度の和で十分である。この方法の良いところは、高速フー リエ変換を用いな
くても、Σ′,ΣPでそれぞれ73～113個程度の足し算で周期系のポテンシャルが得られるため、
分散メモリ型の並列計算機でのコー ディングに適していることである。
静電電子間ポテンシャル;υ″
(3.35)式の連立方程式を、結晶など全ての方向に周期性を仮定したプログラムに用いる場合、
(3.31)式のように境界値を定義することがないため、連立方程式の解が不定になる。このこと
はフー リエ変換を用いて解いたときに、う″(IQI)=4πρ(IQI)/1(%12がIG′|=0で発散 し、υ″
の IG′|=0の成分の係数を決定できないことと同じである。フー リエ変換を用いてPoisson方
程式を解くときは|(bl=0の項を無視して計算し、後で原子核からのクー ロンポテンシャルと
の和をとって補正 している。本手法の場合も同様に、
となるように、あらかじめ IGし|=0の成分を取 り除いたρ(r)についてPoisson方程式を解き、
取 り除いた IG′|=0の項は、原子核からのクーロンポテンシャル との和で補正する。例えば、原
子核からのポテンシャルにBHS型擬ポテンシャルを用いるならば、次の式を用いて補正項する。
p(,) : p(,) 
- fro@)drln, ln{{,)d, : o,
fn[u."{r) * up(r)]d,r : (告+考)・
(3.46)
??
?
?
?? (3.47)
3.5 ]Kohn―S am方程式の角翠法
本研究において、(3.13)式のKohn―Sham方程式の求解は、共役勾配(Cottugate Gradient)法
を用いて行う。CG法による固有値問題〃lψづ)=εづlψづ)の手順は、適当な初期波動関数lψt)=lψ
')とすると、固有値ε9は、ε9=(ψPI″lψP)と書けるので、初期残差ベクトルlr9)は、lr,)=―(〃ε9)lψ′)と書ける。また、初期修正ベクトルレ9)をレ9)=lr,)とする。以降は、たをイタレー ショ
ンの回数(た=1,2,…。)とすると、
=αたlψ夕)十島レタ),
= ―(″―ε夕+1)lψ夕+1),
= lr夕)+λたレタ),
として収東するまで、このイタレーションを繰 り返し、解ψづを求める。ここで、
け
島 =
γ= ―/  十JO引ヨ"L
れ =鮮 ,
(3.48)
(3.49)
(3.50)
(3.51)
(3.52)
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である。
CG法で求める解ψJの本数ιは計算する系の価電子数Ⅳ に対して適当に決める訳であるが、
通常CG法を用いて複数の解を求めようとすると、前処理の有無に関わらずCG法の特性によ
り、得られる解は全て等しく、最安定準位の軌道にたどり着いてしまう。そこで、GramS¨chmit
の直交化 降」のルーチン、
鶴 1=満 ,
υl.=υr+1+ΣOr+ちの統,
い =編, 。=L卿―⇒
(3.53)
をイタレーション毎に取り入れることにより、解ψりを互いに直交化させながら解くと、一番下
の準位から順に解を得ることができる。こうして得られた解ψづを用いてρ(r)を計算するのだ
が、エネルギー準位に差があれば当然電子の存在する確率も変わってくるため、これらの解を
等倍率で足し合わせる訳にはいかない。そこで、各軌道における電子の占有数ん(ε)によって足
し合わせの比率を変える必要が出てくる。金属的な系の場合、フェルミ準位 (εF)近傍に多くの
状態が存在し、整数のみの占有数ではセルフコンシステント法のイタレーションが安定しない。
そこで、次の図3.3降刻と(3.54)式ように適当な分布関数(ここではフエルミーディラック分布関
数降刻)を用いて、フェルミ準位近傍の占有数をばかす方法μ3,4期が一般的に用いられる。
本研究では、フェルミ分布関数を利用して占有数ん(ε)の計算を行つている。
一電子エネルギー
(Kohn―Shaln方程式の固有値)
図 3.3:フェル ミ デーィラック分布関数。
ηづ(ε)=
e(ε―εF)/たBT_+1 (3.54)
ここで、εFはフェルミエネルギー、たBはボルツマン定数である。また、本研究ではT=1.0×10~3
卜・u・]として計算を行つている。このようにして得られた占有数を用い、ρ(r)を次式のようにし
て求める。
バ→=Σ%に)1仇12.
C=1
ただし、このρ(r)は(2.9)式の規格化条件に従うものとする。
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(3.55)
次に、このρ(r)と古いραα(r)とを適当な比率で混ぜ合わせ、新たにρれeυ(r)を作る。この
ρneり(r)を用いて静電電子間ポテンシャルυ″(r)および相関交換ポテンシャルυEc(r)を修正、さ
らに(3.13)式の計算をCG法により行うといつた具合に、2.2.2節で述べたとおり、セルフコン
システントに解の計算を行わなければならない。最後に、計算手順の概略として実空間差分法
に基づく第一原理電子状態計算のフローチャー トを図3.4に示す。
3。6
本章では、まず始めに実空間差分法に基づく第一原理電子状態計算を行 うにあたり必要な基
礎知識の説明を行った。次に、静電電子間ポテンシャルの計算に用いるPoisson方程式の解法に
ついて説明を行った。さらに、月期境界条件におけるロングレンジポテンシャルの計算方法の
一例を示した。そして最後に、実際にKohn―Sham方程式を解く手順について説明を行つた。
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図 3.4:フローチャー ト
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第4章 ハイブリッド汎関数
4。1 緒言
第二章では、交換・相関項 として局所密度近似 [11と一般化勾配近似 μ鋼を紹介 したが、局
所密度近似や一般化勾配近似では、半導体や絶縁体のバン ドギャップを過小評価する。そこで、
バン ドギャップの過小評価を克服する計算手法の開発が必要である。一般的に、強相関系以外
の系では、相関項の電子状態への寄与は小さいと考えられるので、交換項をより厳密に取 り扱
うことにより、局所密度近似や一般化勾配近似を超える計算手法の開発が進められている。厳
密な相関項の表式は存在 しないが、厳密な交換 (exact―exchange)項は、ハー トリー・フォック方
程式の交換積分で与えられる。本章では、25%のハー トリー・フォック方程式の交換項と75%
の一般化勾配近似の交換項を混成 して全系の交換項 とし、100%の一般化勾配近似の相関項を
全系の相関項 とするPBEOと呼ばれる種類のハイブリッド汎関数を紹介する。また、後半では、
実空間差分法におけるPBEOの実装 とそのテス ト計算結果についてまとめる。
4。2 断熱パラメータ変化法
交換・相関エネルギーの物理的な描像を調べるには、断熱パラメータ変化法 卜544という方
法がある。まずスケールされた電子間相互作用λχeと外部ポテンシャルυλで記述されるⅣ電
子系を考える。この系の基底状態の電子密度誌 は、人∈p,11において、現実の物理的意味を
もつ電子密度ρOと等しい。パラメータλは電子間相互作用の強さを特徴づけるパラメータであ
る。このときの系のハミル トニアンJfAは、
JfA=T tt υλ+λκc, (4.1)
と定義できる。λ=1のときは相互作用している電子系(徴=1=りに対応し、λ=0のときは相
互作用していないKohn―Sham電子系(υλ=0=ye∫∫)に対応する。相互作用している電子系の全
エネルギーからKohn―Sham電子系の全エネルギー を引くことによって、交換・相関エネルギー
ムcが得られる。
硼 =E同一ノ S同4/ル ″ 冊
一
ル
印 バ→ 十/ル
″ 物 ズ→バウ 0
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相互作用 している電子系 とKohn―Sham電子系のエネルギー差は、人に対するⅣ電子系の基底
状態の全エネルギーの微分を取ることによっても計算することができるので、
となる。ここで、Hellman―Feynmanの定理を用いた。また、ΨλはIfAの多電子系の基底状態の
波動関数である。式 (4.2)と式 (4.5)を合わせると、
αEO)=芸
(ΨλlJfAIΨ蛉
=(Ψλl去ムIΨλ)
=(ΨλlκelΨλ)十芸/αrら。》。),
島c=ズ1岬川剛靖―:/ル″四
=ズ
1侃
`
となる。ここで、 馬ぼ側嘲靖―ガル″四 ,
とした。式 (4.7)を理解す るには、交換・相関正孔 ρttc(r,T′)を導入するとよい。そこで、
依存するペア密度ρ〕(T,r′)は、
ρ〕∈,rつ=付λl Σ δ∈―亀「∈
′―r」llΨ蛉,
0,′ ≠′
と表すことができるので、人に依存する交換・相関正孔は、
みに→=
膿に→=ズ1蹴に→・
また、いずれの交換・相関正孔も総和則
/れ まЪ→ =/覗 ズЪ→ =t
を満たす。これ らの定義を用いると、交換・相関エネルギーは、
Eπc = ://αrar′型1:filF十三2
= ://αrar′三二≧二
#〒
生・ =2,
(4.3)
(4.4)
(4.o
(4.6)
(4.7)
(4.8)
λに
(4.9)
(4.10)
(4.11)
(4.12)
(4.13)
(4.14)
と表すことができる。人に依存 しない交換・相関正孔ρ″c(T,T′)は、人に依存する交換・相関正
孔滅c(r,r′)を入について平均することで与えられる。
と表すことができる。したがって、交換 0相関エネルギー凡cは、電子密度ρ(r)と交換・相関
正孔ραcとの間の古典的なクーロン相互作用として解釈することができる。重要な点は、相互作
用のない系 (λ=0)と相互作用のある系 (λ=1)とを接続するE(λ)を用いている点である。
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4。3 ハイブリッド汎関数
ハイブリッド汎関数は、式 (4.7)から考案された。λ=0における被積分関数 コぶcは、ハー ト
リー・フォック方程式のexact―exchangeエネルギーの表式
島=―:平//drar′      ,
“
・10
(4.16)
(4.17)
(4.18)
(4.19)
に対応する。ここで、多電子系の波動関数Ψλ=0はKohn―Sham軌道{φじ}のスレー ター 行列式で
表されているので、交換エネルギー ELはKohn―Sham軌道によって計算される値であることに
注意したい。結果としてexact―exchangeエネルギー (ここで厳密 とは、ハー トリー・フォック方
程式の交換エネルギーを指す)は交換・相関エネルギーの基本的な成分であることがわかる。ハ
イブリッド汎関数 とは、局所密度近似や一般化勾配近似などの局所 (local)エネルギーや準局所
(Semi-10Cal)エネルギーとexact―exchangeエネルギーとの混成によって定義される。
最も単純に式 (4.8)中の被積分関数を近似する方法は、線形補間
コれ=コ蕊プ十λ(コぶ『
1-コ念『
°
),
が得られる。ここで、λが1あるいは、1に近いとき、完全な電子間相互作用によって、さらに
相互作用は、局所的になるので、交換・相関正子Lは深くなる。参考文献 48に報告されているよ
うに、交換・相関エネルギーの局所近似または準局所近似は、r―r′が小さい場合における交
換・相関正孔ρ″c(r,r_r′)を正確に再現する。したがって、特にλ=1のときの場合は、
である。式 (4.16)を用いると、
島c=:C=『1+オ均=:C理,1+凡),
ac=:に転「
T十鳥),
が成り立つ。ここで、コ
「
Tは、局所密度汎関数あるいは準局所密度汎関数を表す。この近似は、
初めBeckeによってコFT=二PAとして提案され、"haliand_half mixinピ'として知られてい
る[1司。本研究で取り扱うPBEOと呼ばれる種類のハイブリッド汎関数は、
ac=曜E十:にち―イBり,
卜 :△十
ygKS。ル ● )一:平 /α
r」
午 尋 撃
φた。)=Q仇0),
で与えられる。
ハイブリッド汎関数の実装は、通常のKohn―Sham法に基づくと、局所有効ポテンシャルyKS(r)
が必要であるため、Kohn―Sham法は適用されず、ハー トリー・フォック密度汎関数理論や一般
化Kohn―Sham法降qに基づいて行われる(次節を参照)。 これによって、ハートリー ・フォック
方程式に似た軌道依存の固有値方程式
が得られる。
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(4.20)
4.4 -般化Kohn―Sham方程式
式 (4.20)は、Kohn―Sham法の範疇には入つていない。Kohn―Sham法の普遍的な汎関数は、静
電電子間エネルギー、交換・相関エネルギーと相互作用 していない電子系の運動エネルギーの
総和で書かれる :
TKS同=出0日り
これによつて最終的には扱いやすい一粒子方程式となる。Φ→ ρの最小化は、電子密度ρを生
成する単一のスレーター行列式Φに渡つて行われる。式 (2.14)中の項の分離は任意なので、通
常のKohn―Sham法と異なる項分離を行い、一般化Kohn―Sham法を導く普遍的な汎関数Fレ]を
定義することができる。ハイブリッド汎関数に対 しては、
“
.21)
F."s[nJ :
と項分離を行 う。ここで、
(ΦIT+αZelΦ)十(1-α)Jレ]+E蹴ドレ]
[(ΦITIΦ)+α島 +αJレ]]十(1-α)Jレ1+理が
SI』
SIρ]十(1-α)」I』十コ5がSId,
を
Siρ]=(ΦITIΦ)+αEπ+αJ[ρl,
?‐???﹈
????「
(4.22)
(4.23)
(4.24)
(4.25)
と定義した。また、αはα∈p,11の範囲内のパラメータであり、母がSI』はS同に含まれない交
換・相関効果である。式 (4.24)にHohenberg―Kohnの変分原理を適用すると、
μ=写‐―妨十二号チ呈+くら   囲
が得られる。このEuler方程式は、一般化Koh‐Sham有効ポテンシャルレgKS(r)]
υgKS(r)=υ″(r)+媚蒼S(r)十υ(r), (4.27)
と軌道に依存するexact―exchangeポテンシャルの中で互いに相互作用なく運動する電子系を記
述している。ここで、υ身蒼Sは、
としている。 したがつて、スレーター行列式を構成する一粒子波動関数は、
フォック方程式に類似 した式
(4.28)
次のハー トリー・
υgFS=δ研が
S,
諄:△十υ
gKSlrllaル
)一α
不 平 /α
r越L#警
午青
ユ φ礼q。)=Qほ∈),“ 2の
の解として与えられる。α=0のとき、一般化 Kohn―Sham法は、通常のKohn…Sham法に対応
する。また、α=1のとき、Kohn―Sham法で近似された相関効果の入つたハー トリー・フォッ
ク法に対応する。αがこれら以外のときをハイブリッド汎関数と定義する。
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4。5 ハイブリッド汎関数の実装
4。5。l Exact―exchangeポテンシヤルの解法
一般化 Kohn―Sham法において、通常の Kohn―Sham法と異なる点は、式 (4.29)中の exact―
exchangeポテンシャル)EたΣq∫ar′         φた,q。)を計算しなけれ|ずんさらない′点て,そらる。
本節では、3.3節で紹介したPoissOn方程式の解法を用いたexact―exchangeポテンシャルの計
算方法を紹介する。まず式(3.29)中の電子密度ρ(r)に対応する混成密度ρ号破(r)を次式で定義
する。
ρ号注q(r)=φlk(r)ら,q(r)。             (4.30)
ここで、り,プは各一粒子軌道のインデックスであり、k,qはた点のインデックスである。このよ
うに定義すると、式 (3.29)をそのまま用いることができる。
▽2υt′,kq(r)=-4πρttlq(T)・
Poisson方程式の解を統′,kq(T)とした。このとき、
(4.32)
と表され、計算することができる。ハイブリッド汎関数では、exact¨exchangeポテンシャルを
計算する部分が全計算の大部分を占めるため、ここでPoisson方程式を解く回数を見積もってみ
る。た点の数を地 、電子の占有準位の数を凡 cc、 計算する非占有準位の数を執πoccとすると、
Poisson方程式を解く回数Ⅳは、
N=ハ■c×(馬cc十比ηocc)×叫 ,
不平ルr′塾繹鴇旦φttq°)=Σ配lke)φLqo),ん  q
となる。例えば、Si原子が4個の直方体において、た点のサンプリングを2×2×2としたスー
パーセル計算を行 う場合、電子数が16なので、スピンを考慮 しないとすると、地 =8、馬cc=8,
Ⅳ蕊。cc=4のとき、
Iy':8x(8+4)x82:6144,
となる。通常のKohn―Sham法では、Poisson方程式をセルフコンシステント計算一回あたり、
静電電子間ポテンシャルを計算するために一回しか解く必要がないが、一般化Kohn―Sham法で
はPoisson方程式を膨大な回数解く必要がある。一般化Kohn―Sham法の実際の実装では、た点
の対称性や式(4.31)中におけるり,プの対称性などを用いることによつて計算量を削減する。しか
し、それでもなお通常のKoh‐Sham法に比べて10倍から100倍の計算量が必要である。
4。5。2 Exact‐exchangeポテンシヤルの発散の取 り扱い
3.4節では長距離クーロンポテンシャルの発散について紹介したが、exact―exchangeポテン
シャルも)の長距離相互作用ポテンシャルであるため、周期系モデルを取り扱う際に発散する。
本節では、周期系モデルにおけるexact―exchangeポテンシャルの発散の取り扱い方について紹
介する。exact―exchangeポテンシャルの発散の取り扱いとして最も用いられている方法は、補
0.31)
(4.33)
(4.34)
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助関数の導入であるb05刻。補助関数としては、exact―exchangeポテンシャルと同様の発散の
振る舞いをするが、積分可能な補助関数を選ぶ。このような補助関数をexact―exchangeポテン
シャルから引くことによつて、exact¨exchangeポテンシャルを計算する際のた点に対する総和
を適切に取り扱 うことができる。有限のた点のサンプリングによって取り込めなかった効果は、
補助関数を解析的に積分することによつて取り込むことができる。本節では、補助関数の導入
とは異なるアプローチをとる:参考文献53に報告されているexact―exchangeポテンシャルをあ
るカットオフRcで打ち切るアプローチである。つまり、exact―exchangeポテンシャルを
??
?，
?
?
?
‥
?
〓?? lrl≦Rcのとき
lrl>Rcのとき (4.35)
と置き換える。ただし、カットオフ半径Rcは、:π罵 =塊yによつて決定する。ここで、yは
スーパーセルの体積である。
4.5。3 テス ト計算
本節では、PBEOハイブリッド汎関数のテス ト計算を紹介する。ハイブリッド汎関数の第一原
理計算における取り扱いは膨大な計算量を必要とするため、本節では単純なIV族結晶やⅡI―V
族の半導体を取り扱い、ハイブリッド汎関数が正しくプログラムされていることを文献値と比
較することによつて確認する。また、ハイブリッド汎関数を取り扱
｀
うことによつて局所密度近
似や一般化勾配近似で過小評価されるバンドギャップが改善することも合わせて紹介する。
ダイヤモンドバルク、Siバルク、Geバルク、GaAsバルクはいずれもダイヤモンド構造を取
る。本テス ト計算では、いずれのバルクにおいても、原子が4つの直方体をスーパーセルとし、
た点のサンプリングを4文4×2とした。参考文献54によれば、今回取り扱 うスーパーセルの
大きさに対して4×4×2のた点のサンプリングを行えば、exact―exchangeエネルギーが収束す
ることが示されていたため、このようなん点のサンプリングを選んだ。また、現状のプログラ
ムでは、4×4×2のた点のサンプリングが取り得る最大の値であり、これ以上のサンプリング
を行 うにはさらなるプログラムの最適化が必要である。また、計算量を削減するため、グリッ
ド幅を0.18Åとした。擬ポテンシャルは、PBEでアンスクリーニングされたノルム保存型擬ポ
テンシャルを用いるのが通常なので (つまり、内殻電子に対しては25%のexact―exchangeエネ
ルギーの寄与がほぼないと仮定している)、 大阪大学大学院工学研究科の森川らによって開発さ
れたGNCPPと呼ばれるプログラムを用いてPBEでアンスクリー ニングされたノルム保存型擬
ポテンシャルを作成した。擬ポテンシャルを作成する際に重要なパラメータはカットオフ半径
であるため、作成時のカットオフ半径を表 4.1にまとめる。
上記計算条件で計算されたダイヤモンドバルク、Siバルク、Geバルク、GaAsバルクの遷移準
位を表 4.2にまとめる。表 4.2からわかるように、VASP(Vienna Йわれづιづο Simulation Package)
卜lqの結果とほぼ同等の遷移準位がGeを除くバルクで得られている。Geに関しては、3α電
子を本計算では内殻電子として取り扱ったが、VASPでは価電子として取り扱っているために、
違いがみられると考えられる。また、実験値と比較しても、PBEでは過小評価される遷移準位
がPBEOにすると改善していることがわかる。
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表4.1:PBEでアンスクリー ニングされたノルム保存型擬ポテンシャル作成時のカットオフ半径。
原子種 (軌道)カッ トオフ半径
C(2s)
C(ン)
Si(3s)
Si(距)
Ga(4s)
Ga(中)
Ge(4s)
Ge(■)
As(4s)
As(中)
0.77 L
0.76 A
1.11 A
1.11 A
1.06 A
1.01 A
I.2I L
I.T2 A.
1.01 A
0.e5 A
表 4.2:ダイヤモンドバルク、Siバルク、Geバルク、GaAsバルクの遷移準位。
This work
バルク種 遷移位置  PBE   PBE0
VASPα
PBE   PBE0
Expt.b
C
C
C
Si
Si
Si
Ge
Ge
Ge
GaAs
GaAs
GaAs
「
→ X
「
→ F
「
→ L
「
→ X
「
→ F
「
→ L
「
→ χ
「
→ F
「
→ L
「
→ X
「
→ F
「
→ L
4.78 eV  6.64 eV  4.76 eV  6.66 eV
5.56 eV  7.68 eWr  5.59 eW「  7.69 eV
8.47 eV  10.76eV 8.46 eW「  10.77 eV
O.72 eV  l.93 eV  O.71eヽ「  1.93 eV
2.57 eV  3.95 eV  2.57 eV  3.97 eV
l.53 eV  2.85 eV  l.54eヽ「  2.88 eV
1.81 eV
l.39 eV
l.34 eV
7.3 eV
3.4 eV
l.63 eV
2.18,2.01eヽ′
1.84, 1.85eヽ「
0.85 eV  l.66 eWr   __
0.00 eV  l.21 eV   ―
0.21 eV  l.19 eV   ―
1.45 eV  2.62 eV  l.46 eV  2.67 eV
O.72 eV  2.00 eV  O.56eヽ「  2.01 eV
l.10 eV  2.33 eWr  l.02 eWア  2.37 eV
α参考文献 55
b参考文献 56
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4。6 結言
本章では、まずハイブリッド汎関数の導出を断熱パラメータ変化法を用いて行つた。次に、数
あるハイブリッド汎関数の中でもパラメータを一切使わないPBEOを紹介した。さらに、実空
間差分法の枠組みで非局所ポテンシャルであるexact―exchangeポテンシャルの計算方法および
その長距離相互作用としての取り扱い方を概見した後、開発したプログラムのテス ト計算結果
を紹介した。テス ト計算においてバンドギャップの値は、平面波基底を用いた手法と同等の結
果が得られ、実験値ともよく一致していることを確認した。
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第5章 第一原理計算によるGe/Ge02界面
原子 口電子構造の解析
5。1 緒言
ここ数十年におけるSiベースのMOSFETのスケー リングはめざましいものがあり、もはや
デバイスのダウンスケーリングは、技術的に根本的な限界を迎えつつある。そこで、Siに代わる
新たなチャネル材料を見つけることが、MOSFETの性能向上に必須 となつてきている。Geは、
Siに比べて移動度が2～3倍高く、新チャネル材料の一つの候補 と考えられている。また、Siに
比べてバンドギャップが小さい(0.67eV)ことから、更なる低電力化にも威力を発揮すると考えら
れている。近年、Ge/Ge02界面を用いたMOSFETの研究が盛んに行われ、その結果、水素ア
ニー ルなしのSi/Si02界面(101lCm-2eV~1～1012cm~2eV~1卜η;図5. )よりも界面欠陥準位密度
が低い界面(1010Cm-2eV~1～101lcm~2eV l;図5.2)を作成できることが確認されているb8,5q。
本章では、Ge/Ge02界面とSi/Si02界面の酸化機構に着日し、その違いからGe/Ge02界面で
の界面欠陥準位密度がSi/Si02界面のそれよりも小さいことを第二原理計算により明らかにす
る。さらに、Ge02膜中のGeの配位数に着 目することにより、Ge基板による歪効果から誘発さ
れるGe02原子構造を解明し、欠陥の少ないGe/Ge02界面が形成できることを示九
5.2 Ge/Ge02界面における酸化過程
5.2.1 目的
先行研究からSi(001)基板の酸化中に界面に蓄積する歪を緩和するため、界面からSi原子が
放出されることがわかっているЮO,61]。この原子放出により、界面にダングリングボンドが残
されたり、放出された原子自身が格子間原子になったりと界面欠陥となる可能性を秘めている。
本節では、同様の計算をGe/Ge02界面に対して行い、Ge/Ge02界面とSi/Si02界面での酸化
過程の違いを比較0検討するp司。
5。2.2 計算モデルおよび条件
計算モデルは、参考文献60,61に報告されているようなSi(001)面の表 の Si―Si結合間にO
原子を一つずつ最大六つ挿入した表面モデル I図5.3(a)を参照]およびSi02膜が表面モデルよ
りも厚い界面モデルを用いたI図5.3(d)を参照]。 Ge/Ge02界面では、SiをGeに置き換えるこ
とによつて、Ge(001)表面モデルおよびGe/Ge02界面モデルを作成した。表面モデルはGe(Si)
原子層六層から構成 され、表面・裏面のダングリングボン ドはすべて水素により終端化を行つ
た。界面モデルにおけるGe(Si)基板の厚みは表面モデル と同様 とし、Ge02(Si02)分子層が8層
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図5.1:Siのバンドギャップに対する水素アニー ルなしの場合のSi/Si02界面における界面欠陥
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図 5.3:(a)Ge(Si)(001)表面に○原子を三つ挿入した表面モデノス (b)(a)の界面からGe(Si)原子
が一つ放出した表面モデル。(c)Ge(Si)(001)表面にO原子を六つ挿入した後、Ge(Si)原子が界
面から放出した表面モデル。(d)界面からGe(Si)原子放出前の界面モデル。(e)界面からGe(Si)
原子放出後の界面モデル。黒丸、自丸、灰色の丸はそれぞれ○原子、Ge(Si)原子、H原子を表
している。
となるようにGe02(Si02)膜をモデル化した。表面モデルと同様に、表面 。裏面のダングリング
ボンドはすべて水素により終端化を行つた。これらのモデルの界面からGe(Si)原子放出モデル
は、図 5.3(b),(e)に示してある。また、裏面のGe(Si)原子とそのダングリングボンドを終端化
している水素以外のすべての原子に対して構造最適化を行つた。その際の原子に働く力のカッ
トオフは、0.05eV/Åとした。また、た点のサンプリングは、Ge(Si)(001)-6α×ν2)表面に対
するブリルアンゾー ンにおいて2×2とした。
5.2.3 結果と考察
まず、原子放出のエネルギー 利得鰤いを次のように定義する;助=五務°π一(E月れづ十μG《釣))。
ここで、ηは表面モデル中に挿入された○原子の数、Ett°れは、η個の○原子を含むGe(Si)原子
放出前のモデルの全エネルギー、こ響 は、η個のO原子を含むGe(Si)原子放出後のモデルの全
エネルギー、μGe6つはGe(Si)バルク中の原子一つあたりの化学ポテンシャルとする。したがつ
て、原子放出のエネルギー利得が正の場合、原子放出が起こり、負の場合、原子放出が起こら
ない。図 5.4は、横軸に表面モデルに挿入したO原子数 (η)、 縦軸に原子放出のエネルギー利得
(E∫)をとったグラフである。
図からわかるように、Siの場合は、表面モデルに挿入した○原子の数が増えるにつれて (酸
化が進むにつれて)、 原子放出のエネルギー利得が1～2eV程度の大きな正の値になることがわ
かる。酸化が進むにつれてSiとSi02の格子定数の差から誘起される界面歪が増加するため、界
面からの原子放出が起こるЮO,6司。原子放出前のSi02の原子構造はα―クリストバライト構造
に類似 し、Siに対 して格子定数は23%大きい。原子放出後のSi02の原子構造はα―クオーツ構
造に類似 し、Siに対して格子定数はわずか5%大きい。 したがつて、構造からも原子放出前に比
べて原子放出後は界面歪が緩和されていることがわかる。一方で、Geの場合は、酸化が進んで
[110]
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図 5。4:表面モデルに侵入 した酸素原子の数 とEnergy Advantageのグラフ。正の値をもつと、
Ge(Si)放出をした方が安定であることを示 している。
表5.1:Ge(001)/Ge02界面とSi( 01)/Si02界面における原子放出のエネルギー 利得。「O原子を
3つ挿入」とは、○原子を3つGe(001)/Ge02ドi(001)/SiO」界面に挿入したモデルを表し、「0
原子を6つ挿入」とは、○原子を6つGe(001)/Ge02pi(001)/siO月界面に挿入したモデルを表
している。また、○原子が3つ挿入したモデルは、6つ挿入したモデルに比べて、酸化膜の厚さ
は薄い。
○原子を3つ挿入 O原子を6つ挿入
leV/unit celtt    leV/unit Celll
quartzf Ge(100)
quartz/Si(100)
-1.31
0.64
0.91
5.92
も、Siの場合ほど原子放出のエネルギー利得は大きな値になっていないことがわかる。
次に、酸化膜が表面モデルよりも厚い界面モデルからのGe(Si)原子放出を調べる。表5.1は、
Ge/Ge02界面およびSi/Si02界面からの原子放出のエネルギー 利得を示している。界面モデル
では、二つのモデルに対してエネルギー 利得を計算した。表5.1から、Si/Si02界面ではSi原
子放出が起こりやすいのに対して、Ge/Ge02界面ではGe原子放出が起こりにくいということ
がわかる。表面モデルおよび界面モデルの結果をまとめると、Siの場合は原子放出が起こりや
すく、Geの場合は原子放出が起こりにくいということがわかった。原子放出は、ダングリング
ボン ドを界面に残 したり、放出された原子 自身が格子間原子になったりと界面欠陥の原因とな
るため、Ge/Ge02界面はSi/Si02界面よりも界面欠陥が少ないということを本計算は示唆して
い る 。
最後に、Geの場合、原子放出が起こらない原因について考察してみる。Siの場合と同様に、原
子放出前のGe02の構造はα―クリス トバライ ト構造に類似し、この構造の格子定数は、Ge基板に
対 して17%大きい。したがつて、この酸化物構造を直接、Ge基板に堆積すると非常に大きな格子
歪が存在するはずである。そこで、構造最適化後の表面モデルη=4の場合のGe/Ge02(Si/Si02)
界面付近の○―Ge(Si)-0結合およびGe(Si)-0-Ge(Si)結合角の分散およびGe02(Si02)膜の
膜厚を比較 してみる。結合角の分散は、Σ[1°
095-θ。)2を用い、計算した。このとき、区別でき
る結合の数π は、24である。また、膜厚に関しては、Geおよび Siの各々の格子定数 αGeおよ
びα釣を基準とし、比較を行つた。表 5.2からGe/Ge02界面の方が、結合角の分散が大きく、酸
Emission Preferred
Number of O Atoms r
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表 5.2:表面モデル (η=4の場合)の結合角の分散と膜厚。αceとα飾はそれぞれGeおよびSiバ
ルクの格子定数。
結合角の分散 (°2)酸化膜厚
Ge/Ge02
Si/Si02
283.4
246.1
0.43αGe
O.40αsi
化膜厚も真空方向に伸長していることがわかる。これは、Ge02中の結合はSi02中の結合に比
べて柔軟であることを示している。同じIV族であるGeはSiよりも内殻電子数が多く、より金
属的な結合性を示す。この事実からもGe02中の結合の柔軟さを定性的に理解することができ
る。したがつて、Ge/Ge02界面では、Ge02膜が酸化の進行に伴って格子歪を緩和し、界面か
らのGe原子放出は起こらない。一方で、Si/Si02界面では、Si02膜は格子歪を緩和するほどの
柔軟性をもたないため、界面からのSi原子放出によつて格子歪を緩和すると考えられる。
次節では、圧力下での様々なGe02とSi02のバルク構造を比較することによりGe02中の結
合の方が圧力 (格子歪)に対して柔軟に変化することを示す。
5.3 Ge02原子構造
5.3。1 目的
前節ではGe/Ge02界面モデルおよびSi/Si02界面モデル中の結合角の分散と酸化膜厚を比ベ
ることによりGe02中の結合の柔軟 さを示 した。本節での目的は、圧力変化に対するGe02バ
ルク中のO―Ge-0結合およびSi02バルク中のO一Si-0結合の変化量を比べ、一般にGe02中
の結合はSi02中の結合に比べて柔軟であることを示すことであるp到。また、これまで同じ第
一原理プログラムを用いて様々な構造のGe02バルクとSi02バルクの比較を行つた例はなく、
電子デバイス分野のみならず、多分野で本計算結果が活用されると期待される。
5.3。2 計算モデルおよび条件
Ge02(Si02)バルク構造は、クオーツ、クリス トバライ ト、ルチルの三種類の構造を計算する。ク
オーツは六方晶、クリス トバライ トとルチルは正方晶であり、1贋に3個、4個、2個のGe02(Si02)
ユニットが単位胞 となっている。また、クオーツ、クリス トバライ ト構造では、Ge(Si)原子はO
原子に対 して四配位であり、ルチル構造では、Ge(Si)原子は○原子に対 して六配位構造 となつ
ている。それぞれの原子構造は図 5.5に示 してある。た点のサンプリングは、クオーツ、クリス
トバライ ト、ルチルそれぞれに対 して4×4×4、 4×4×3、 4×4×6とした。原子に働 く力の
カットオフを0.05eV/Åとし、それぞれの結晶構造を決定している内部座標パラメー タの最適
化を行つた。
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図 5.5:(a)クオーツ構造,(b)クリス トバライ ト構造,(c)ルチ 構造。自丸はGe(Si)原子、黒丸
はO原子をそれぞれ示 している。
5.3.3 結果と考察
クオーツ構造は格子定数αとcおよび内部座標パラメータ包,″,ν,zで決定できる。基本格子
ベク トルA.,■2,43はヽ
と表される。ここで、を,J,たは、″,ν,z方向の単位ベクトルである。
ツ構造中の原子の座標Bl,32,33,34,35,36,37,38,39は、
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と表される。クオーツ構造では、格子定数 α,cおよび内部座標パラメータし,″,ν,zを第一原理
計算により最適化 した。
次に、クリス トバライ ト構造は、クオーツ構造と同様に、格子定数 αとcおよび内部座標パ
ラメータし,α,ν,zで決定できる。基本格子ベク トルAl,■2,43は、
■1 = αう,                (5.13)
A2=可,             (5.14)
A3 = Cた,                (5.15)
と表される。これらを用いると、クリス トバライ ト構造中の原子の座標 31,32,33,34,35,
36,37,38,39,3.。,3..,312は、
Bl(Ge or Si)
32(Ge or Si)
33(Ge or Si)
B4(Ge or Si)
35(O)
36(0)
37(○)
38(○)
39(O)
31o(0)
311(○)
312(○)
?
?
〓
鶴A■+包■2,
一υノL.―し42+:ンL3,
(:一包)・・ +(:十υ)■2+:A3,
(:十υ)Al+(:一υ)A2+:A3,
″Al十ν■2+ZA3,
一″■1-νИL2+(:+Z)ノL3,
(:一ν〉4.―+(:―十“〉
42~十(:+Z〉43,
(:―十ν)■■―十(:一″)A21(:~十z).A3,
νA.+α“42~Z“A3,
一νA.―z42+(:~Z)・43,
(:一α〉4.+(:―十ν〉421(:~Z〉43,
(:―十“)И
L■―十(:一ν〉42~十(:一Z〉43,
(5。lo
(5.17)
(5.18)
(5.19)
(5.20)
(5。21)
(5.22)
(5.23)
(5.24)
(5.21)
(5.26)
(5.27)
(5.28)
(1`',νZをと表される。クリス トバライ ト構造では、格子定数α,cおよび内部座標パラメータし,
第一原理計算により最適化した。
最後に、ルチル構造は、格子定数 αとcおよび内部座標パラメータυのみで決定できる。基
本格子ベク トル ■1,■2,■3はヽ
■1 = αづ,                (5.29)
A2=可,             (5.30)
A3 = εん,                (5.31)
と表される。 これ らを用いると、クリス トバライ ト構造中の原子の座標 B.,32,33,34,35,
43
表 5.3:様々なGe02とSi02の結晶構造に対する最適化 された格子定数 と内部座標パラメータ。
g―,c―,r―はそれぞれクオーツ、クリス トバライ ト、ルチルの省略である。
Structure a(A) c(A)
摯Ge02
c―Ge02
作Ge02
争Si02
ひSi02
FSi02
4.9222  5.6379
4.8006  7.1110
4.4315  2.8855
4.8735  5.3613
4.9282  6.8090
4.1344  2.6623
0.4448  0.3899
0.3373  0.2230
0.3060    -
0.4662  0.4125
0.3056  0.2369
0.3055    -
0.3131  0.2506
0.1952  0.2146
0.2736  0.2190
0.1150  0。1844
B6は ヽ
Bl(Ge or Si)= 0,
32(Ge or Si)= :■.+:A2+:A3,
33(○)= しA・十鶴A2,
34(O)= ~包ス・ ―包■2,
35(O)=(:+包)Al+(:一Z)A2+:A3,
36(○)=(:一鶴)A・+(:+鶴)A2+:A3,
(5.32)
(5。33)
(5.34)
(5.35)
(5.36)
(5.37)
(5.38)
と表される。ルチル構造では、格子定数 α,cおよび内部座標パラメータしを第一原理計算によ
り最適化 した。
Ge02およびSi02バルクの上記三種類の結晶構造に対する最適化された格子定数および内部
座標パラメータを表 5.3にまとめる。表 5.3のデータは、格子定数を1%ずつ振 り、構造最適化
を行つた後の全エネルギーが最小となる点である。 したがって、実際の格子定数は、二次関数
によリフィッティングをかけたものが、より信頼のある結果と考えられる。表 5.4には、フィッ
ティング後の格子定数、他の第一原理計算により最適化された格子定数の文献値および実験値
をまとめてある。本計算結果は他文献値 と良い一致を示 し、実験値に対 しては 1%～3%程度過
小評価 されていることがわかる。これは、交換・相関項に局所密度近似を用いているため、格
子定数が過小評価されている。また、Ge02に比べてSi02の場合、過小評価が小 さいことがわ
かる。          ,
次に、結晶構造の安定性を調べるために、体積に対する一分子あたりの全エネルギーをプロッ
トしたグラフを図 5.6に示す。図 5.6から明らかなように、Ge02では六配位構造のルチル構造
が最も安定であり、Si02では四配位構造のクオーツ構造が最も安定であることがわかる。また、
Ge02およびSi02の常温・常圧での構造はそれぞれルチル、クオーツであることにも一致して
いる。
最後に、本節の目的である圧力変化に対するO―Ge一〇および ○―Si-0結合角の変化を調ベ
る。まず、各結晶中のGe(Si)一〇結合の結合長 (ιl,ι2)、O~Ge(Si)一〇結合角 (θl,θ2,θ3,θ4)およ
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表 5.4:各結晶構造に対する格子定数 αおよびcの本計算結果、文献値および実験値のまとめ。
Present work
ac
Other works
a c Ref.
Experiment
ac Ref.
摯Ge02
←Ge02
FGe02
ケSi02
←Si02
FSi02
4.897  5.636
4.818  7.128
4.418  2.886
4.850  5.348
4.925  6.828
4.147  2.662
4.870  5.534
4.283  2.782
4.883  5.371
4.950  6.909
4.175  2.662
4.987  5.652
4.985  7.070
4.397  2.863
4.916  5.405
4.929  6.847
4.180  2.667
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図 5.6:(a)Ge02,(b)Si02の場合の体積に対する一分子あたりの全エネルギー。
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表 5.5:各結晶中のGe(Si)一〇結合の結合長 (ιl,ι2)、O~Ge(Si)-0結合角 (θl,θ2,θ3,θ4)および
Ge(Si)一〇―Ge(Si)結合角に関係する傾斜角 (δ)と実験値。
θ4θ3θ2
●Ge02 PreSent
Ref.63
ひGe02 PreSent
1.763  1.755  114.13
1.741  1.737  113.1
1.760  1.760  120.69
110.69  107.28  105.39  29.66
110.4   107.7   106.3   26.54
111.39  109。95  101.72  35.64
lvork
work
各Ge02 PreSent work
Ref. 65
針Si02  PreSent work
Ref. 66
ひSi02  PreSent work
Ref.69
FSi02  PreSent work
Ref.68
1.887  80.25
1.871  80.2
1.603  110.58
1.605  110.52
1.603  111.46
1.603  111.42
1.751  81.02
1.758  81.35
9.37  109.23
9. 4  108.93
0.02  109.ol
09.99  109.03
108.55  17.85
108.81  16.37
108.15  25.41
108.20  23.25
1.918
1.903
1.608
1.614
1.604
1.603
1.786
1.810
び Ge(Si)一〇―Ge(Si)結合角に関係する傾斜角 (δ)を他文献値 と比較 したものを表 5.5にまとめ
る。Si02のSi一〇結合長、O―Si―○結合角および傾斜角は実験値 とほぼ一致 していることがわ
かり、特にO一Si-0結合角に関しては、理想的な正四面体角 (約109.5°)に一致 している。一方
で、Ge02の結合長、結合角および傾斜角も実験値 と一致 しているものの、O―Ge-0結合角は
理想的な正四面体角からずれていることがわかる。
次に、図 5.7、図 5.8および図 5。9に圧力変化 (体積変化)に対するGe(Si)-0結合長、O一Ge(Si)-1
結合角および傾斜角の変化を結晶構造別に示す。ただし、ルチル構造の場合は、他の結晶構造
に比べて対称性が高いため、傾斜角の代わりにGe(Si)一〇―Ge(Si)結合角をプロットしている。
図中の各点は、格子定数を1%ずつ振 り、プロットしているが、図 5.7から明らかなように、結
合長は 0。1%も変化 していないことがわかる。このことから、圧力変化に対して結合長は重要な
働きをせず、結合角の方が重要な働きをしていると考えられる。ただし、ルチル結晶構造の場
合は、結合角自身が高い対称性をもつているため、結合長が圧力変化に対 して主要な役割を果
たしていると考えられる [図5.7(c)と図 5.8(c)参照]。 Si02の場合、O一Si一〇結合角は圧力変化
に対 して変化せず、傾斜角が圧力変化に対 して変化 していることがわかる。一方で、Ge02の場
合、O一Ge一〇結合角が圧力変化に対 して変化 し、傾斜角は主要な役割を担っていないことが
図 5.9(a)と(b)からわかる。このことから、Si02中では、Siを中心とするSi04の正四面体構
造が硬 く守られ、Ge02中では、正四面体構造が比較的柔軟に変化することがわかる。これは、
前節のGe/Ge02界面では酸化に伴つて、Ge02中の結合ネットワー クが柔軟に変化することに
より、格子歪を緩和するとい う結果 と符合 している。
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5。4 ―原理計算によるGe/Ge02界面欠陥の生成過程とその終
5。4。1 目的
Si/Si02界面における界面欠陥の一つとして、ダングリングボンド(DB)欠陥が挙げられる。
DB欠陥は、Si/Si02界面を水素アニー ルすることにより、電気的に不活性化される。このとき、
Si/Si02界面の界面欠陥準位密度は、1011～012 cm~2eV~1から109～101°cm 2eV~1まで下がる
ことがわかっている。一方で、Ge/Ge02界面における界面欠陥の一つとして、やはりDB欠陥
が考えられるが、Ge―MOSFETの電気特性が悪い原因は、DB欠陥であると確定する報告はま
だない。熱酸化後のGe/Ge02界面における界面欠陥準位密度は1010～101l cm~2eV~1であり、
熱酸化後のSi/Si02界面における界面欠陥準位密度よりは小さいが、水素アニー ル後のSi/Si02
界面には劣る。 したがって、アニール等のプロセスを最適化することによって、さらに高品質
なGe/Ge02界面を形成することが可能であると考えられる。本節では、Ge/Ge02界面および
Si/Si02界面で 面欠陥の一つと考えられるDB欠陥とその終端化原子種(水素、フッ素)との
相互作用を第一原理計算により調べる。
5。4.2 計算モデルおよび条件
Ge/Ge02界面構造は、酸化物構造にGe(001)基板との歪が小さいクオーツ構造を用いたGe(001)ノ
クオーツGe02界面構造とした Iモデル (a)と呼ぶ;図5.10(a)参照]。 また、界面にDB欠陥を形
成するために界面に平行な方向に架橋 しているGe―O一Ge結合の○原子を抜いたモデル [以降、
モデル (b)と呼ぶ;図5.10(b)参照]を計算 した。ここで、図 5.10(b)から明らかであるが、界面
のDB欠陥は、構造最適化によって Ge―Ge(Si―Si)ダイマー となることがわかる。 さらに、水素
(H)およびフツ素 (F)をそれぞれ二つ用いて、モデル (b)のGe―Geダイマーを終端化 したモデル
を計算 した Iそれぞれモデル (c)、モデル (d)と呼ぶ;図5。10(c)、(d)参照]。 界面に平行な方向の
スーパーセルの大きさは、HおよびFの影響を小さくするため、Ge(2×2)表面とし、z方向の
大きさは、8αObOはGe(Si)の格子定数]とした。また、Ge(Si)の基板 z方向の大きさが小さ
いと、有限サイズ効果によリバンドギャップが過大評価されてしまうため、Ge(Si)原子層は18
層とした (～23Å)。 本計算での酸化膜厚は～8Åとした。た点は、Ge(Si)(2×2)表面に対して「
点のみをサンプリングした。最後に、裏面のGe(Si)原子とそのダングリングボンドを終端化し
ているH原子以外のすべての原子に対して、原子に働く力が0.05eV/Åより小さくなるまで構
造最適化を行った。
5。4。3 結果と考察
はじめにHおよびFにより、DB欠陥を終端化したときの形成エネルギー (」町)を次式のよう
に定義する。
Ef:E(r) 
-E1i;fl/xpx.
ここで、iはモデルのインデックスa,b,c,dのいずれかであり、Xは終端化原子種であるH、Oあ
るいはFを表すとする。また、EOはモデル(i)の全エネルギー、Nxはモデル中のX原子の数、
?
?
化
(5.39)
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図 5。10:Ge(001)/クオーツGe02ドi(001)/クオーツSiO」界面構造。(a)界面にDB欠陥がない
モデル。(b)架橋しているO原子を取り除き、界面にDB欠陥を形成したモデル。構造最適化後
は、Ge―Ge(SISi)ダイマーとなっている。(c)界面のDB欠陥をH原子二つにより終端化したモ
デル。(d)界面のDB欠陥をF原子二つにより終端化したモデル。白丸はGe(Si)原子、黒丸は
○原子、薄い灰色の丸はH原子、濃い灰色の丸はF原子をそれぞれ示している。
?
?
?
?
表 5.6:Ge/Ge02(Si/Si02)界面におけるGe―Ge(Si―Si)ダイマーとH,O,Fとの結合エネルギー。
終端化原子種
H     O    F
Ge/Ge02界面 -0.002 eV
Si/Si02界面  2.93 eV
0.71eV  6.44eヽ「
5.40eヽ「  8.74 eV
μXはX2分子の化学ポテンシャルである。表5.6に、Ge/Ge02界面モデルおよびSi/Si02界面モ
デルにおけるH、0とFの形成エネルギーをまとめる。まず、○原子とGe/Ge02界面、Si/Si02
界面との結合に関して議論する。表5.6から、Ge/Ge02界面での○原子の結合はSi/Si02界面
のそれに比べて非常に弱いことがわかる。Si/Si02界面におけるSi―SiダイマーにはH原子が結
合しやすいことがわかる。これは、Si/Si02界面におけるSi―Siダイマーは、水素アニールによ
り終端化されるという実験事実と符合している。一方で、Ge/Ge02界面におけるG←Geダイ
マーにはH原子は結合しにくい。参考文献70では、Ge/Ge02構造に水素アニールを施しても
電気特性が改善しないと報告されている。本結果からGe/Ge02界面におけるGe―Geダイマー
にはH原子が結合 しにくいため、水素アニール後も電気特性が改善しないと考えられる。最後
に、F原子 とG←Geダイマーおよび Si―Siダイマーの結合は、エネルギー的に安定 して結合を形
成することがわかる。CF4プラズマ等を用いてGe/Ge02界面にF原子を導入する実験報告で
は、F原子は界面欠陥を終端化できることが示唆されているF」。一方で、Si/Si02界面にF原
子を導入 した実験報告では、F原子は界面欠陥を減 らすが、固定電荷密度が増えると報告され
ている [721。
図 5.11、 5.12は、Ge/Ge02界面、Si/Si02界面に平行な面内で積分した局所状態密度をそれ
ぞれ表 している。いずれの場合もGeまたはSiのバン ドギャップ中に欠陥準位を作 らず、終端化
原子種 として機能 していることがわかる。
以上の結合エネルギー および局所状態密度の結果を合わせると、Ge/Ge02界面におけるGe―Ge
ダイマー は、H原子では終端化できず、F原子では終端化できることがわかる。一方で、Si/Si02
界面では、H原子、F原子いずれの場合でも終端化可能である。
5.5 歪により誘起されるGe基板上のGe02原子構造とGe/Ge02
界面原子構造
5.5。1 目的
前節までGe基板上のGe02構造は、Ge(001)面の Ge―Ge結合間にO原子を挿入することで
作られるクリス トバライ トGe02構造を用いてきた。しかし、クリス トバライ トGe02構造の
格子定数は、前節で調べたとおり、Ge(001)基板に対して17%大きく、このような大きな歪を
有する界面は現実には形成されないと考えられる。本節では、クリス トバライ トGe02バルク
のGe(001)基板に平行な方向の格子定数を圧縮し、基板に垂直な方向の格子定数および原子構
造を最適化することにより、Ge基板上で安定なGe02構造を調べることを目的とする p司。
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図5.11:Ge/Ge02界面に平行な面内で積分した局所状態密度。エネルギーのゼロ′点をフェルミ
エネルギーとした。(a)～(d)は図5.10の(a)～(d)に一致しており、等高線は2倍または:倍ず
つ引き、最も小さい等高線は1.45×10~4θ/(eV・Å)とする。実線は終端化原子種[○,H,F;(a),
(C),(d)]およびGe―GeダイマーI(b)]の空間的な位置、破線は、Ge層の空間的な位置を表して
いる。また、矢印はH,○,FおよびGe―Geダイマーのエネルギー準位を示している。
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図5.12:Si/Si02界面に平行な面内で積分した局所状態密度。グラフの見方は図5.11のキャプ
シヨンを参照。
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5。5。2 結果と考察
前章でもふれたが、Ge(001)面のGe_Ge結合間にO原子を挿入していくと、クリス トバライ
トと呼ばれるGe02バルク構造が得られる。本章では、格子歪下でのクリス トバライ ト構造の
変化を調べるために、まず、クリス トバライ トGe02バルク構造の格子定数αを0%から最大
25%まで圧縮し、格子歪下での構造の変化を第一原理計算により調べる。手順としては、格子
定数αの大きさを固定し、このαの下で全エネルギーが安定となるcの大きさおよび内部構造を
調べる。図 5。13(a)にαの圧縮率に対する全エネルギーを示す。αが100%のときは、クリス ト
・バライ トバルク構造で最適化されたα,cの値における構造であるので、エネルギー的に安定な
構造となつている。また、このときのGe02のα軸の長さは、Ge(001)基板のα軸よりも17%大
きい。さらにこの構造からαを圧縮していくと、α=0.78αO(Oは圧縮を行つていないときのα
の大きさ)で全エネルギーは最小値をとることがわかった。このときの内部構造を調べると、Ge
はOに対して六配位になっており、Ge(001)基板に対する格子定数の不整合は、わずか5%であ
り、Ge02のα軸の方が小さい。したがって、クリス トバライ トGe02バルク構造は、Ge(001)
基板の格子歪の下で通常の四配位Ge02構造から六配位Ge02構造へ変化する。同様のバルク
計算をクリス トバライ トSi02バルク構造で行った I図5.13(b)を参照]が、Si02では四配位構造
の方が安定であった。
次に、バルク計算で得られた六配位Ge02構造がGe(001)基板上でも安定であるかを調べるた
めに、六配位Ge02/Ge(001)界面および四配位Ge02/Ge(001)界面をモデル化してエネルギー
を比較した。モデル化した両界面は図5.14に示九 また、比較のため、六配位Si02/Si(001)界
面および四配位Si02/Si(001)界面も計算した。界面モデル中のGe(Si)原子層は6原子層とし、
Ge02(Si02)層は、 分子層とした。本計算におけるた点は、Ge(Si)(001)―(ヽガ×νり)表面に対
するブリルアンゾー ン内で2×2とし、原子に働く力が0.05eV/Åより小さくなるまで構造最適
化を行った。構造最適化の際に、最下層のGe(Si)原子層およびこれらのダングリングボン ドを
終端化 しているH原子の座標は固定 し、構造最適化を行わなかった。四配位界面からの全エネ
ルギー の差は、Ge/Ge02界面の場合、-1.92eVであり、Si/Si02界面の場合、+1.02eVであつ
た。したがって、Ge/Ge02界面では六配位酸化膜の方が安定であり、Si/Si02界面では四配位
酸化膜の方が安定であることがわかつた。 したがつて、Ge/Ge02界面では、格子定数不整合の
小さい六配位Ge02構造が酸化膜となる方が安定である。一方で、Si/Si02界面では、格子定数
不整合の大きい四配位 Si02の方が安定であるが、酸化過程においてSi原子が界面から放出さ
れることにより格子歪を緩和すると考えられるЮO,6」。
六配位Ge02と四配位Ge02のGe(001)基板に対する格子定数不整合は、-5%と+17%である
ので、実際の界面では、六配位Ge02と四配位Ge02が、ある比率で存在 し、安定となつている
可能性がある。そこで、Ge(001)―(2×2)基板上にモデル化できる人個のGe02ユニツトのうち、
一つまたは五つのGe02ユニツトを六配位Ge02としヽその他のユニットを四配位Ge02とした
モデルを計算 し、六配位Ge02と四配位Ge02の混晶の安定性を比較 してみる。このときの六配
位Ge02のGe(001)―(2×2)基板に対する比率は、1ユニットのとき12.5%[モデル図は図 5.15(a)
参照]であり、5ユニットのとき62.5%Iモデル図は図 5.15(b)参照]である。Ge(001)―(2×2)基板
上の8Ge02ユニツトすべてが四配位Ge02であるモデルからの全エネルギーの差を表 5.7に示
す。表 5。7から六配位Ge02の比率が大きくなるほど界面は安定になることがわかる。しかし、
本計算で用いた界面に平行方向のユニットセルの面積が小 さいため、界面が最も安定となる六
配位Ge02と四配位Ge02の比率は明らかにはできなかつた。
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図 5。13:(a)Ge02のαの圧縮率に対する全エネルギーの変化。(b)Si02のαの圧縮率に対する
全エネルギーの変化。
表 5.Z Ge(001)―(2×2 基板上の8Ge02ユニツトすべてが四配位Ge02であるモデルの全エネル
ギー からの六配位Ge02と四配位Ge02で構成される混晶Ge/Ge02界面の全エネルギー の差。
六配位Ge02の比率 12.5%  62.5%  100%
0.92 eV  -0.49 eV  -7.67 eV
4
Ge02
▼   。
ロ??
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図5。14:(a)四配位Ge02/Ge(001)界面モデルのtop viewとside宙wo Top宙ew中の薄い灰色の
矢印の方向に○原子を動かすことによつて、六配位Ge02構造となる。(b)六配位Ge02/Ge(001)
界面モデルのtop viewとside宙w。白丸、黒丸、灰色の丸はそれぞれGe(Si)原子、O原子、H
原子を表している。
図5,15:(a)六配位Ge02を12.5%界面に含むモデル。(b)六配位Ge02を62.5%界面に含むモ
デル。自丸と黒丸は、それぞれGe原子とO原子を表している。
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図 5.16:(a)Ge02層の4分子層がすべて四配位Ge02であるGe/Ge02界面モデル。(b)界面の
Ge02層の1分子層が六配位Ge02であり、残りの3分子層はすべて四配位Ge02であるGe/Ge02
界面モデル。 白丸、黒丸、灰色の丸はそれぞれGe原子、O原子、H原子を表 している。
最後に、Ge/Ge02界面における六配位Ge02のバンドオフセットヘの影響を調べるために、
図5.16に示す二種類のGe/Ge02界面構造の電子状態計算を行つた。それぞれのモデルは、Ge02
層を4分子層、Ge(001)層を19原子層で構成されている。Ge(001)層が薄い場合、界面に垂直方
向の閉じ込め効果により、バンドギャップが過大評価されるため、19原子層 という厚いGe(001)
原子層をモデル化 した。19原子層以上とれば、Geのバン ドギャップは局所密度近似で過小評価
される程度の値まで収東するのを確認 した。図 5.16(a)[以降、モデル (a)と呼ぶ]では、Ge02層
の4分子層のうちすべてが四配位 Ge02で構成されてお り、図 5.16(b)[以降、モデル (b)と呼ぶ1
では、界面での六配位 Ge02によるバン ドオフセットヘの影響を調べるために、Ge02層の4分
子層のうちGe/Ge02界面部分の1分子層のみを六配位Ge02構造とし、表面に近い他の3分子
層は、すべて四配位Ge02構造としている。また、サンプリングしたん′点は、Ge(001)―(～σ×ν7)
表面に対するブリルアンゾー ンにおいて2×2とした。図5.17(a),(b)に二種類のモデルの界面
に垂直方向の価電子帯上端および伝導帯下端をそれぞれ示す。 価電子帯上端と伝導帯下端は、
それぞれ界面に垂直方向の局所状態密度分布図から抽出した。モデル(a)の価電子帯上端は、界
面から5Å程度でGeの価電子帯上端から四配位Ge02の価電子帯上端に遷移している。これ
は、他の文献73に報告されているSi/Si02界面の価電子帯上端の遷移の幅と一致している。ま
た、伝導帯上端はGeのそれから四配位Ge02のそれに2Åで遷移している。一方で、六配位
Ge02のバンドギャップは四配位Ge02のバンドギャップよりも小さいので、界面に六配位Ge02
が存在するとGe基板の価電子の波動関数が浸み出し、界面にダイポールを形成する。この界面
ダイポールの存在により、Ge02表面付近の価電子帯上端および伝導帯下端の値がモデル (a)に
比べて伝導帯側に押し上げられている。
58
（?
?）、?
???
0
z(A)
図 5。17:界面に垂直方向の(a)伝導帯下端、(b)価電子帯上端の変化。△と▲は界面に六配位構
造がないモデルの結果であり、□ と■は界面に六配位構造が一層あるモデルの結果である。塗
りつぶ し(白抜き)シンボルはGe(○)原子位置の局所状態密度から抽出した結果である。
5。6
本章では、Ge/Ge02界面における諸現象を原子レベルでシミュレー ションを行った結果を紹
介した。Ge/Ge02界面における酸化過程ではSi/Si02界面とは異なり、界面からのGe原子放
出は起こりにくいことを明らかにした。原子放出が起こらない原因をGe02結晶における歪に
対するレスポンスをSi02結晶と比較することによって明らかにした。また、Ge/Ge02界面に
おける主要な界面欠陥と考えられるGeダングリングボンドと終端化原子種として水素やフッ素
との相互作用を第一原理計算により調べた。最後に、Ge(001)基板によって誘発される歪の下
で安定なGe/Ge02界面構造を第一原理計算によつてモデル化した。
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第 ―原理計算によるSiC/Si02界面
子・電子構造の解析
6。1 緒言
これまでパワーエ レク トロニクス分野ではSiが半導体基板 として用いられてきた。しかし、
Siはバン ドギャップが小さいことから、基板の厚みを増すことにより、高い耐圧性を確保 して
きた。一方で、SiCはSiよりもバン ドギャップが約3倍大きく、絶縁破壊電界強度が高いこと
から、従来のSiパワーデバイスに比べて耐圧を高められる。耐圧を従来と同等にするのであれ
ば、基板の厚みを薄くできるので、オン抵抗 (損失)を下げることも可能である。また、SiCは
熱伝導度が高いため、高温動作が可能で、冷却装置の小型化につながる。SiCは多数の結晶多
形をもつが、パワーエレクトロニクス分野では広いバンドギャップを有し、バルクのキャリア移
動度が高い4H―SiCが特に注目を集めている。
SiCパワーデバイスの実現に欠かせないのが高性能なSiC―MOSFETの作製である。しかし、
これまでに報告されているSiC―MOSFETの最も高いキャリア移動度でも、バルク中のキャリ
ア移動度の10分の1程度である F到(図6.1参照)。 低いキャリア移動度は、主に半導体・絶縁
膜界面であるSiC/Si02界面における多種の界面欠陥に起因していると考えられている。実際
に、SiC/Si02界面における界面欠陥準位密度が小さいSiC/Si02界面を作成すると、高いキャ
リア移動度が得られるという報告もある『 司。また、別
の問題としては、NBTI(Negative Bias
Temperature lnstability)が挙げられる。NBTIとは、 トランジスタのゲー ト電極に対して基板
の電位が負の状態でチップの温度が高まると,p型トランジスタの閾値電圧の絶対値が次第に大
きくなつていく現象のことである。図 6.2では、SiC基板を用いたpチヤネルMOSキャパシタの
400°Cにおける複数回動作に対するC―V特性を描いているFq。挿入図からわかるように、動
作回数が多くなるほど、閾値電圧の絶対値が次第に大きくなつている。上記の問題点は、SiC基
板の酸化中にSiC/Si02界面に形成される欠陥が原因と考えられるが、その因果関係は、はつき
りしていないのが現状である。本章では、まずSiC/Si02界面現象を第一原理計算で取り扱うに
は不可欠なSi02結晶を用いたSiC/Si02界面原子構造のモデル化を取り扱う。次に、SiC/Si02
界面における酸化およびC原子の放出機構について議論する。
6。2 第一原理計算によるSiC/Si02界面原子構造の探索
6.2。1 目的
SiC/Si02界面を取り扱つた第一原理計算を行うにあたつて、Si02結晶を用いたSiC/Si02界
面構造は必須である。実際のSiC/Si02界面構造におけるSi02膜は、アモルファスであるが、有
限の大きさのスー パーセルを取り扱う第一原理計算では、アモルファス構造を実現するのに困
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図 6.1:作製されたSiC―MOSキャパシタの電圧に対する電子移動度。実線は4H―SiCバルク中で
の電子移動度を表している。
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図6.2:電圧変化に対する容量の変化。動作回数に応じて、閾値電圧が変化する様子が挿入図か
らわかる。
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表 6.1:C、O Si原子のPAW擬ポテンシャルを作成 した際のカットオフ半径。
c(2s) c(2p) o(2s) o(zp) si(3s) Si(3p) si(3d)
0.58 A 0.5b A 0.b8 A 0.s2 A 0.82 A 1.14 A 0.9b A
表 6.2: α―クオーツSi02(001)面、α―クリストバライトSi02(001)面、β―クリストバライト
'Si02(111)面、ルトリディマイトSi02(001)面の4H_SiC(0001)面に対する格子定数不整合比。
α―クオーツ α―クリストバライト ロLクリストバライト βEトリデ牙マイ
「方向  Si02(001)面  Si02(001)面Si02(111)面Si02(001)面
口01q方向  +0.47%
F21q方向  +5.44%
+10.50%
-7.65%
-5.04%
-5.04%
-1.51%
-1.51%
難を伴うためである。本節では、Si02結晶として、α―クオーツ、α―クリストバライト、β―クリ
ストバライト、β―トリディマイトを用いて、SiC/Si02界面を形成し、これら四つの界面構造の
諸物性を調べ、SiC/Si02界面のシミュレー ションを行うことができる界面モデルを作ることを
目的としている。
6.2.2 計算モデルおよび条件
本節で取り扱 う原子種のうち、C、 〇、Si原子の擬ポテンシャルはPAW擬ポテンシャルを用
い、H原子ではノルム保存型擬ポテンシャルを用いている。PALV擬ポテンシャルを作成した際
のカットオフ半径を表 6.1に示す。また、本節のすべての計算における実空間グリッドの刻み
幅は0.16Åとした。
6。2.3 結果と考察
まずSi02結晶構造で代表的なものは、α―クオーツ構造、α―クリストバライト構造、β―クリ
ストバライト構造、β―トリディマイト構造の四つである。このうち、4H―SiC(0001)面のSiダン
グリングボンドを残すことなく、格子定数不整合が小さく、SiC(Oo01)面を終端化できるSi02
結晶構造の面を考える。また、4H―SiC(0001)面を表面に平行な方向に定数倍することができる
とする。特に、SiC(0001)表面の定数倍に上限はないが、あまりにも大きい表面を考慮すると
計算量が膨大になるため、ここでは、最大1101q方向に3倍、F21q方向に2倍としている[し
たがって、4H―SiC(0001)表面の大きさは、最大で4H―SiC(0001)―(3×ムだ)表面とする]。 この
ような条件の下でSi02結晶構造の面は、それぞれα―クオーツSi02(001)面、α―クリストバラ
イトSi02(001)面、β―クリストバライトSi02(111)面、β―トリディマイトSi02(001)面が適切で
ある。これらのSi02結晶面を用いて作成したSiC/Si02界面モデルを図6.3に示し、Si02面の
4HS¨iC(0001)面に対する格子定数不整合比を表6.2にまとめる。 したがつて、格子定数不整合
が最も小さい界面モデルは、41SiC(0001)/ルトリディヤイトSi02(001)界面モデルである。次
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(→
図6.3:本節で作成したSiC/Si02界面モデル。Si02結晶が、それぞれ(a)α―クオーツ、(b)α―ク
リストバライト、(c)β―クリストバライト、(d)β―トリディマイトである。濃い灰色の丸、薄い
灰色の丸、黒丸はそれぞれ、Si,C,0原子を表している。
節では、4H―SiC(0001)/β―トリディマイ トSi02(001)界面モデルを用いてSiC/Si02界面におけ
る酸化過程でのC原子の放出を第一原理計算を用いて議論する。
6。3 第一原理計算によるSiC/Si02界面形成における酸化過程の
解明
6.3。1 目的
SiC(0001)基板を酸イヒするとSi02酸化膜が形成されることからSiC基板中のC原子はSiC/Si02
界面から放出されなければならない。しかし、高解像度透過型電子顕微鏡によるSiC(0001)/Si02
界面の観察では、SiC/Si02界面のSiC側にCが過剰に存在する層が見つかつているpq(図6.4)。
一方で、放射光X線光電子分光法を用いた観測では、SiC/Si02界面にC過剰層は存在しないと
報告されているp4(図6.5参照)。 本節では、SiC(0001)表面およびSiC(0001)/Si02界面の酸化
過程およびC原子の放出を第一原理計算により調べることを目的とする。
6.3。2 結果と考察
まずC原子がSiC/Si02界面からどのような原子・分子状で放出されるのかを比較する。SiC/Si02
界面から放出されるC原子種 として考えられるのは、C原子、CO分子、C02分子のいずれか
である。 したがつて、SiCとO原子 との酸化反応は次の三通 りが考えられる。
⑩)
ハSiC+ysi02+20→(Ⅳ-1)SiC+(ν+1)Si02+C,
NSiC+ルrSi02+30→(Ⅳ-1)SiC+(ν+1)Si02+CO,
“
。1)
(6.2)
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図 6.4 SiC/Si02界面のHR―TEMによる観察像。
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図6.5:SiC/Si02界面におけるC原子のls軌道の結合エネルギー に対するXPS強度分布。
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図6.6:0原子の化学ポテンシャルに対するC原子、CO分子、C02分子の形成エネルギーの変
化。実線はC原子を、点線はCO分子を、一点破線はC02分子の形成エネルギーのそれぞれ示
している。横軸の零′点はμ。=三塁≒塾星 とした。
ⅣSiC+ルrSi02+40→(Ⅳ-1)SiC+(ゴИ 1)Si02+C02・(6.3)
ここで、N,νは1より十分に大きい数であるとすると、右辺と左辺のSiCおよびSi02の化学
ポテンシャルは同じものと考えられる。これらの化学反応式からC原子、CO分子、C02分子
の形成エネルギーEF,弓汐,EF°2はそれぞれ次式のように表すことができる。
E? : 
-&sic * P,sio, * ltc - 2l'to,
E?o : 
-Fsic * &sro, * ttco - 3lto,
nFo'- 
-lrsicf Fsio, llrcor-4po.
ここで、μttc,μ騎02は4H―SiCバルクおよびSi02バルクの化学ポテンシャルであり、μc,μCO,
μC02はそれぞれC原子、CO分子、C02分子の化学ポテンシャルである。また、μ。は酸素の
化学ポテンシャルであり、
Eき冠―Eき:t」
(。_p00r limit)<的<等o・ぬh面)
（?
←
?
』?
?
?
?
?
?
(6.4)
(6.5)
(6.6)
“
.7)
2
の範囲内の値を取ることができる。ここで、E:翌およびEき:t」はSi02およびSiのバルクの原子
あたりの全エネルギー であり、E樹Jは酸素分子の全エネルギー である。図6.6は、式(6.7)で表さ
れるμOに対するEF,aP,「F02の値を示 したグラフである。SiC/Si02界面では、O―poor limit
がμ02に近い値であるので、CO分子がSiCの酸化過程において放出される可能性が最 も高い
ことが図 6.6から読み取れる。したがつて、以下の考察ではSiCの酸化過程においてCO分子
が放出されることを前提に議論する。
酸化の初期過程を調べるには、4H―SiC(0001)表面の酸化を調べればよい。そこで、4H―SiC(0001)
表面の特定のC原子周 りにO原子を順番に挿入 していくことを考える。この際、C原子周 り
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図 6.7:SiC(0001)表面モデルにおける挿入されたO原子の数ηに対する酸化エネルギー (白棒)
とCO分子放出のエネルギー利得 (黒棒)。
の○原子の挿入のされ方は数通りあるが、そのすべてを計算し、最もエネルギーが小さいもめ
を採用することとする。次に、それぞれの挿入された○原子の数に対してCO分子の放出を考
える。このときもO原子の選び方は複数あるので、すべての場合について計算し、CO分子と
して放出した際に最もエネルギーが安定となるCO分子の選び方を決定する。計算モデルは、
4H―SiC(0001)―(3×ムだ)表面とし、Si―C二重層を5層とした。表面と裏面のSiとCのダング
リングボンドはいずれもH原子で終端化した。また、λ′点は、4H―SiC(0001)―(3×ντ)表面に対
するブリルアンゾーン内で2×2をサンプリングした。本計算では、十分な真空領域 (～7.5Å)
を取り、計算を行った。構造最適化の際は、裏面の Si―C二重層および裏面のC原子のダングリ
ングボンドを終端化しているH原子の座標は固定した。その他の原子に関しては原子に働く力
が0.05eV/Åより小さくなるまで構造最適化を行った。まず4H―SiC(0001)面へのO原子の挿入
を考える。本計算では、4H―SiC(0001)表面に○原子を1個から最大3個まで挿入した。○原子
を挿入する前後の全エネルギーおよび酸素分子の化学ポテンシャルを用いて、酸化エネルギー
に存)を以下のように定義できる。
EiJ:86-t)o*po-Eno. (6.8)
ここで、ηは挿入されたO原子の数、Eゎはη個のO原子が挿入されたモデルの全エネルギー、
μ。は酸素分子の全エネルギーの半分(=尋黒)である。4H―SiC(0001)表面の酸化エネルギーを
図 6.7に自棒で示 した。また、図 6.8(a)―(C)には、それぞれ η=1～3の場合の原子モデルを示
す。図 6.7から明らかなように、O原子は Si―C結合中に挿入されることで安定化する。しかし、
Si(001)表面の酸化エネルギー (3.O eV～5.O eV)よりは小さいЮO,6」。η=2の場合、図6.8(b)
から、○原子は一層日と二層目のSi―C二重層の間に入るのが最も安定であることがわかった。
これは、Si―C二重層の一層日と二層目は空間的に余裕があるため、局所的な歪を蓄積すること
がないからと考えられる。また、Si基板のlayer―by layerと異なる酸化過程がSiCでは起こるこ
とは特筆すべきである。次に、図 6.8(a)¨(C)のモデルからCO分子放出を考える。CO分子放出
のエネルギー利得は、
■°=嘲C一σ扉1)8+μca,
で定義できる。 ここで、Eπ CはCO分子放出前の全エネルギー、EttЬ:はCO分子放出後の
(6.9)
Oxidation energy
CO emission
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図 6.8:SiC(0001)表面モデル。(a)η=1のときのCO分子放出前のモデル、(b)π=2のとき
のCO分子放出前のモデル、(c)π=3のときのCO分子放出前のモデル、(d)η=3のときの
CO分子放出後のモデル。白色、薄い灰色、濃い灰色、黒色の丸はぞれぞれH原子、Si原子、C
原子、○原子を表している。
全エネルギー、μc。はCO分子の全エネルギーである。式 (6.9)を用いて計算されたCO分子放
出のエネルギー利得は、図 6.7中の黒棒で示されている。図 6.7から、挿入されたO原子の数が
増えるほど、CO分子放出のエネルギー利得は大きくなることがわかる。特に、η=3のとき、
CO分子放出後のSiのダングリングボンドが残ったO原子により終端化される[図6.8(d)参照]
ので、CO分子放出のエネルギー利得は正の値をとつている。 したがつて、SiC基板の酸化の初
期では、酸化が進むにつれて、CO分子放出が起こりやすくなるということがわかつた。
次に、さらにSiCの酸化が進んだ場合を考える。SiCの酸化が進んだ状態では、SiC/Si02界面
をモデル化すればよい。本計算では、SiC/Si02界面モデルとして、4H―SiC(0001)/β―トリディマイ
トSi02(001)界面を用いる。前節で議論した通り、4H―SiC(0001)/β―トリディマイトSi02(001)界
面は他のSi02結晶に比べて4H―SiC基板との格子不整合比が～1.5%と小さく、SiC/Si02界面の
バンドオフセットも実験値に近いことから、本節では4H―SiC(0001)/β―トリディマイトSi02(001)
界面をSiCの酸化が進んだ場合のモデルとする。SiC表面の酸化過程の計算と同様に、この界面
モデルの界面のC原子周りに○原子を挿入していく計算を行つた。本計算では、Si―C二重層は
4層とし、Si02層は、4分子層とした。表面と裏面のSi原子およびC原子のダングリングボン
ドはいずれもH原子で終端化した。界面に平行方向のスーパーセルの大きさは、4H―SiC(0001)―
(3×ふだ)とし、た点のサンプリングは、4H―SiC(0001)―(3×ふだ)表面に対するブリルアンゾー
ン内で2×2とした。SiC/Si02界面の酸化エネルギー は、式(6.8)で定義でき、計算した酸化エ
ネルギー |ま図6.9の自棒で示してある。SiC/Si02界面でもSiC表面の酸化の場合と同様の結果
が得 られた。特に、電〒2の場合、図 6.10(a)から、○原子は一層 日と二層 目の Si―C二重層の間
に入るのが最も安定であることがわかった。次に、○原子の数の異なるそれぞれのモデルから
のCO分子の放出を考える。CO分子放出のエネルギー利得は、式 (6.9)を用いることで計算で
き、結果は図6.9に黒棒で示してある。SiC表面の場合と同様に、SiC/Si02界面でも挿入され
たO原子の数が増えるにつれて、CO分子放出が起こりやすいことがわかる。また、η=3のと
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図6。9:SiC(0001)/Si02界面モデルにおける挿入されたO原子の数ηに対する酸化エネルギー
(白棒)とCO分子放出のエネルギー利得 (黒棒)。
図 6.10:SiC(0001)/Si02界面モデル。(a)れ=2のときのCO分子放出前のモデル、(b)π=3の
ときのCO分子放出後のモデル。自色、薄い灰色、濃い灰色、黒色の丸はぞれぞれH原子、Si
原子、C原子、O原子を表している。
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(C)
図 6.11:(a)Si―C結合モデル、(b)CO放出モデル、(c)酸化モデル。黒丸、自丸、灰色の丸はそ
れぞれ Si原子、O原子、C原子を表 している。
き、CO分子放出は正の値 となつているが、これはCO分子放出後にSiのダングリングボン ド
を残されたO原子が終端化するためである [図6.10(b)参照]。 特筆すべきことは、電=2,3の場
合、界面では表面に比べてCO分子放出のエネルギー利得が大きくなっていることである。 こ
れは、SiC/Si02界面ではCO分子放出により界面歪が解放されるため、表面よりもエネルギー
利得が大きくなっている。以上をまとめると、SiC基板の酸化過程では、CO分子放出によりC
原子が放出されることがわかった。
最後に、C原子がSiC基板の酸化過程で放出されなかった場合を考える。SiC中の酸化 され
なかった Si―C結合は、C原子はSi02ノシレク中に Si―C結合 として存在するはずである。ただし、
二次イオン質量分析法を用いた実験事実からSi02酸化膜中にはほとんどC原子は残存 してい
ないと報告されているFηo Si02バルク中のSi―C結合は、Si02結晶中のSi原子をC原子で置
換 し、このC原子と隣接するSi原子を架橋している○原子を取り除くことによリモデル化で
きる。以降は、このようにしてモデル化した Si―C結合をモデル (a)と呼ぶ [図6.11(a)を参照]。
モデル (a)からC原子と○原子を取り除くと、Si02ユニツトが一つ少ないSi02結晶をモデル
化できる [以降、モデル (b)と呼ぶ;図6.11(b)を参照]。 さらに、モデル (a)の○空孔部分に○
原子を挿入したモデルも計算した 1以降、モデル (c)と呼ぶ;図6.11(c)を参照]。 ここではSi02
結晶として、エネルギー的に最も安定なクオーツを用いた。またモデルの大きさは、クオーツ
Si02単位胞を
",ν
,z方向に2倍ずつした大きさを用いた。モデル (a)―(C)中の原子数を化学式で
表現すると、それぞれCSi23047,Si23046,CSi23048となる。また、た点のサンプリングは、スー
パーセルの大きさに対するブリルアンゾー ン内で2×2×2とした。まずCO分子放出のエネル
ギー利得(長島2)を
E鍋2=E(b)+μc。―E(→, (6.10)
と定義する。ここで、a→とE(りは、それぞれモデル (a)と(b)の全エネルギーである。計算さ
れたSi02バルクからのCO分子放出のエネルギー利得は、+6.69eVであった (ここで、エネル
ギーの値が正であれば、CO分子放出は起こりにくく、負であれば、起こりやすいと定義 して
いる)。 したがつて、Si02バルクからのCO分子放出は起こりにくい。しかし、本計算では、モ
デルの大きさが小さいので、CO分子放出後のモデル (b)のSi02の密度が実験値よりも小さく
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なっている。そこで、モデルの大きさに起因する全エネルギーヘのずれを小さくするため、モ
デル (a)と(b)を■,ν,z方向にさらに2倍したモデルを計算し、比較を行った。″,ν,z方向に2
倍したモデルを化学式で表現すると、それぞれCSi1910383,Si1910382である。た点のサンプリン
グは「 点のみとした。α,ν,z方向に2倍したモデル (a)と(b)から式 (6.10)を用いてCO分子放
出のエネルギー利得を計算すると、+4.25eVとなった。したがって、モデルの大きさに起因す
る全エネルギーヘのずれを小さくしてもSi02バルク中からのCO分子放出は起こりにくい。次
に、モデル (a)の酸化エネルギーを次式により計算する。
E顧免=E(c)―(E(a)+μ。). (6.11)
ここで、μOは酸素分子の化学ポテンシャルの半分であり、長0はモデル (c)の全エネルギーで
ある。この式から計算されたCが残存しているSi02バルクの酸化エネルギーは、-4.31eVと
なった。したがって、モデル (a)はCO分子放出によリモデル (b)になるよりも、さらに酸化さ
れてモデル (c)になる方がエネルギー的に安定である。本計算結果と二次イオン質量分析法を用
いた実験事実を合わせると、C原子がSi02バルク中の結合ネットワークに組み込まれて残存し
ている可能性は極めて低く、非常に微量のC原子がSi02バルク中に残存していたとしてもCO
分子放出は起こらないと結論付けることができる。
6.4 結言
本章では、まずSiC/Si02界面の第一原理シミュレー ションを行うにあたって必須であるSi02
結晶を用いたSiC/Si02界面モデルを四種類作成し、比較した。その結果として4H―SiC(0001)/β―
トリディマイトSi02(001)界面構造が最も格子定数不整合が小さく、バンドオフセットも定性
的に実験値に近いことがわかった。次に、SiC/Si02界面での酸化過程を0原子をSi―C結合中
に順に挿入していくことにより調べた。SiC(0001)面の酸化では、Si基板で見られるlay℃r―by―
layerのような酸化は見られず、Siに比べて酸化されにくいことがわかつた。4H―SiC(0001)表面
モデルと前述の4H―SiC(0001)/β―トリディマイトSi02(001)界面モデルを用いることによって、
4H―SiC(0001)面の酸化の進行に対するCO分子の放出のしやすさを調べた。CO分子放出は酸
化が進むほど、起こりやすく、特にSiC/Si02界面では、CO分子放出によつて界面歪が緩和さ
れている。また、C原子がSi02バルク中に残存 した場合、CO分子 として放出される可能性は
極めて低く、再酸化され Si―○―C結合 となる方が安定であることがわかった。 したがつて、本研
究結果は、高解像度透過型電子顕微鏡による観察pqを否定し、X線光電子分光法p」の結果
を支持 している。
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第
?? 総括
本論文は、まず局所密度近似や一般化勾配近似よりも高精度に電子状態をシミュレーション
できるハイブリッド汎関数を紹介 した。ハイブリッド汎関数の実装では、実空間差分法におけ
るexact―exchangeポテンシャルの取 り扱いを説明した後、IV族半導体および HI―V族半導体の
バルクのバン ド構造を計算 し、対称性の高い点から点への遷移 レベルの評価を行つた。後半で
は、局所密度近似を用いた第一原理計算のアプ リケーションとして、二つの半導体・絶縁体界
面を取 り扱った。半導体・絶縁体界面のアプリケーションでは、実験的手法のみでは解明する
ことが困難な界面の原子構造や電子状態をシミュレーションにより解明した。
本論文は、以下のようにまとめることができる。
第 1章では、背景と本研究の位置付けについて述べた。
第2章では、第一原理分子動力学を行 うにあたつて必要な密度汎関数理論についての簡単な
説明を行つた。
第3章では、はじめに、実空間差分法に基づく第一原理分子動力学計算を行 うにあた り、必
要な基礎知識の説明を行つた後、Kohn―Sham方程式を解 く手順にっいて説明を行つた。
第4章では、ハイブリッド汎関数の導出を断熱パラメータ変化法を用いて行つた。次に、数あ
るハイブリッド汎関数の中でも経験的パラメータを一切使わない、Perdew、EInzerhof、Burke
によつて提案された方法を紹介 した。続いて、実空間差分法の枠組みで非局所ポテンシャルで
あるexact―exchangeポテンシャルの計算方法およびその長距離相互作用の取 り扱い方を概見 し
た。最後に、組み込んだプログラムのテス ト計算を簡単なIV族やⅡI―V族半導体のバルクを用
いて、バン ド中の対称性の高い点から点へのエネルギー遷移 レベルの比較を中心に行つた。テ
ス ト計算において局所密度近似や一般化勾配近似で過小評価されるバンドギャップの値が、改善
されることを確認 した。また、実空間差分法とは異なる平面波展開法による計算結果とも良い
一致を示し、本章で紹介 した方法でexact―exchangeポテンシャルが正確に計算されていること
を確認 した。 しかし、本論文で実装 したハイブリッド汎関数は通常の局所密度近似や一般化勾
配近似に比べると10倍から100倍の計算時間がかか り、現状のプログラムでは実際の半導体・
絶縁体界面に関する大規模な系を取 り扱 うのは困難を伴 うため、更なるプログラムの高速化が
必要である。プログラムの高速化の一つの方法としては、ノルム保存型擬ポテンシャルの代わ
りにPAW擬ポテンシャルを用いる方法がある。PAW擬ポテンシャルを導入することによつて、
高精度化および高速化が実現され、高精度な第一原理電子状態シミュレーションが可能になる
ことが期待される。
第5章では、局所密度近似を用いた第一原理計算による半導体・絶縁体界面のアプリケーショ
ンとしてGe/Ge02界面を取り扱った。まず、Ge/Ge02界面とSi/Si02界面の酸化過程を第一
原理計算を用いて比較した。Si基板の酸化では先行研究により、SiとSi02の格子定数の違い
に起因して酸化過程で界面に歪が蓄積することが知られている。この歪を開放する機構として
Si/Si02界面からSi原子が放出されるということが報告されている。この界面からの原子放出
は界面欠陥 (ダングリングボンド欠陥や格子間原子)を形成する可能性があることに着 日し、同
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様の酸化過程をGe基板に対して調べた。その結果として、Ge/Ge02界面からのGe原子の放出
は起こりにくいことがわかつた。したがって、Ge/Ge02界面では 面欠陥の原因の一つとして
考えられるGe原子放出が起こりにくいため、Si/Si02界面に比べて界面欠陥準位密度が小さい
ことを第一原理計算により証明した。次に、圧力変化に対するGe02バルクおよびSi02バルク
の挙動を第一原理計算によつて調べた。Ge02バルク中のO一Ge―○結合は、Si02バルク中の
○一Si―O結合に比べて、圧力変化に対して変化しやすいことがわかつた。したがって、Ge/Ge02
界面では、酸化過程で誘起される界面歪が○一Ge一〇結合によって緩和されやすいことを確認
した。また、Ge/Ge02界面の欠陥準位密度が低いことは実験でも確認されているが、Ge/Ge02
界面にはダングリングボンド欠陥が散見されるはずであるので、ダングリングボンド欠陥を終
端化する原子種として水素とフッ素を取り上げ、その効果を第一原理計算を用いて調べた。まず
Si/Si02界面と異なり、水素はGe/Ge02界面のダングリングボンド欠陥の終端化には向いてい
ないことがわかった。これは、Ge/Ge02界面を水素アニー ルを施しても欠陥準位密度が小さく
ならないという実験事実と符合している。一方で、フッ素は、結合エネルギー が大きく、Ge基
板のバン ドギャップ中にフッ素の準位が出てこないことから終端化原子種として有力であると結
論付けた。最後に、Ge(001)基板によつて誘起される歪によつてGe02構造がどのように変化す
るのかを第一原理計算を用いて調べた。Ge02結晶構造は、Ge基板の歪によって、六配位構造
となることを確認 した。六配位構造は元の四配位構造に比べて格子定数不整合が小さく、エネ
ルギー的にも安定であることがわかった。Ge/Ge02界面では前述の通 り、酸化中に界面からの
Ge原子放出が起こりにくいので、Ge02構造自体が六配位構造になることによつて界面歪が緩
和されると考えられ、六配位酸化膜を形成することによつて、さらに欠陥密度の低いGe/Ge02
界面を形成することができることを第一原理計算を用いて提案 した。
第6章では、半導体・絶縁体界面の二つめのアプリケーションとして、SiC/Si02界面を取り
扱った。実験的には、SiC基板上のSi02構造はアモルファス構造であるが、第一原理計算でアモ
ルファス構造を取り扱うのは、計算量が膨大になるので、Si02結晶構造を用いて、SiC/Si02界
面のモデル化を行つた。Si02結晶構造のうち、α―クオーツ、α―クリストバライト、β¨クリストバ
ライト、β―トリディマイトの四つが代表的な結晶構造である。これらの結晶構造と4H―SiC(0001)
面との格子定数が最も小さいものが、4H―SiC(0001)―(3×私β)/β―トリディマイトSi02(001)界
面構造であり、この界面モデルが第一原理計算で取り扱うのに最適な界面モデルであると結論
付けた。次に、4H―SiC(0001)面の酸化過程およびC原子の放出機構を第一原理計算を用いて調
べた。まず、SiC基板の酸化反応においてC原子、CO分子、C02分子の放出反応を考え、そ
れぞれの形成エネルギーを比較することによつて、CO分子放出がSiC基板の酸化中に最も起
こりやすいことを突き止めた。次に、初期酸化の場合を仮定して 4H―SiC(0001)表面モデルを用
い、酸化がより進んだ場合を仮定して4H―SiC(0001)―(3×鉢だ)/β―トリディマイトSi02(001)界
面モデルを用いて、SiC(0001)面の酸化およびCO分子の放出を調べた。表面モデルおよび界
面モデルの酸化エネルギーを比較することによつて、Siに比べてSiCは酸化 されにくいことが
わかった。また、SiCの酸化では、Siで見られるlayer―by―layerとは異なった酸化が起こること
を示 した。次に、SiC表面およびSiC/Si02界面からのCO分子放出の計算では、酸化が進むほ
ど、CO分子放出が起こりやすいことがわかった。特に、表面と界面でのCO分子放出のエネル
ギー利得を比較すると、界面でのCO分子放出のエネルギー利得が大きく、CO分子放出は界面
歪の緩和にも貢献していると考えられる。最後に、C原子がSiC基板の酸化界面で放出されな
かつた場合を想定して、Si02バルク中に残存 したC原子のCO分子放出を調べたが、Si02バル
クに取 り残されたC原子はCO分子 として放出される可能性は低く、再酸化 され、Si-0-C結合
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になる方が安定であることがわかった。したがって、SiC基板を適切に酸化することによつて、
SiC/Si02界面のC原子を取り除くことができることを第一原理計算を用いて予測した。
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